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Notations

a
Acristal
Ay
A

NOMENCLATURE

aire interfaciale par unité de volume
aire du cristal

parametres de Langmuir

aire interfaciale gaz/liquide

surface totale de I'interface eau /gaz
champ magnétique

parametres de Langmuir

fraction massique

solubilité du Fréon

parametre de Langmuir

concentration initiale en eau

couple

dimension du processus de cristallisation

diametre d’un agrégat

diametre d"une particule

dimension fractale

coefficient de diffusion du gaz dans le liquide

diametre de la conduite

énergie d'activation

fugacité

fraction volumique en solvant

fraction volumique en solvant a I'interface

force d'adhésion entre 2 particules

champ de pesanteur = 9.8

vitesse de croissance linéaire

vitesse de croissance par diffusion

vitesse de croissance par réaction d’intégration au cristal
constante de Planck = 6.62.10-3

constante de Henry

critere de Hatta

probabilité de cristallisation par unité de temps et de volume
constante cinétique d'agglomération

constante de Boltzmann

constante cinétique de cristallisation

coefficient cinétique d’incorporation des molécules de gaz
dans le cristal

constante de réaction type Arrhénius

constante globale de vitesse en cinétique

consistance en rhéologie

constante cinétique d'agglomération pour un agrégat de i
particules

constante cinétique d'agglomération normalisée
constante cinétique de rupture pour un agrégat de i particules
constante cinétique de rupture normalisée

constante cinétique d'agglomération pour un agrégat
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Le contexte industriel

Lors de la production offshore du pétrole, a la fois pétrole brut, gaz (méthane, éthane,
propane en particulier) et eau sont extraits du sous-sol. Pendant le transport de ces fluides
entre le puits et la plate forme de production par des conduites, eau et pétrole forment une
émulsion. Un schéma de la complétion sous marine offshore est présenté sur la figure ci-
dessous.

Plate - forme

2000 m Conduite

T=4°C Téte de puits

Schéma de la complétion sous-marine

Les conditions de haute pression (> 10 MPa) et basse température (quelques degrés Celsius),
existant dans cet environnement favorisent la formation de particules d'hydrate de gaz.
Celles-ci peuvent s’agglomérer et former progressivement un bouchon qui obstrue la
conduite, entrainant un arrét de I’extraction.

Deux méthodes sont actuellement utilisées pour éviter ces problemes opérationnels :

- La premiere consiste simplement a éviter que les conditions de température soient telles
que la formation des hydrates est possible. Pour cela, la plate-forme est placée le plus prés
possible du puits pour raccourcir la distance de transport et/ou les propriétés isolantes de la
conduite sont améliorées. Ces solutions sont tres onéreuses et ne correspondent pas aux
projets futurs car les distances entre puits et plate-forme doivent s'accroitre du fait de
I'exploitation de réserves de plus en plus profondes.

- La seconde méthode consiste a injecter dans I'écoulement un inhibiteur thermodynamique,
tel que le méthanol, qui abaisse la température de la zone de stabilité des hydrates. Mais
cette solution est polluante et chére en raison des quantités d'alcool a injecter tres
importantes (jusqu'a 50% en masse par rapport a l'eau). Depuis une dizaine d'années,
l'industrie pétroliere fait un effort important de recherche pour développer des inhibiteurs
"verts" efficaces a faible dose. Ces nouveaux additifs sont de 2 catégories: les inhibiteurs
cinétiques, qui évitent ou retardent la croissance des cristaux d'hydrates, et les anti
agglomérants, qui évitent une forte agrégation entre les cristaux d'hydrate une fois qu'ils
sont formés.
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Objectifs du travail

L'objectif de ce travail est d'essayer de mieux comprendre le mécanisme de cristallisation et
d'agglomération des particules d'hydrate de gaz dans les émulsions eau dans huile. Pour
étudier ce mécanisme, il a été choisi d'utiliser un systeme modeéle : eau, xyléne, asphalténe et
Fréon. L’émulsion modele eau dans xyléne/asphalténe est mise en présence de Fréon pour
former un hydrate modele: I'hydrate de Fréon. Ce systeme illustre bien ce qui se passe dans
les conduites car souvent l'eau puisée avec le pétrole est dispersée par des tensioactifs
naturellement présents dans la phase huile. Le Fréon représente bien I'action du méthane car,
tout comme ce dernier, il est soluble dans l'huile et insoluble dans 1'eau. Il permet ainsi de
bien rendre compte du phénomene de transfert du gaz entre la phase huile et la phase eau
pendant la formation d'hydrate.

L'avantage de I'hydrate de Fréon est sa capacité de formation a pression atmosphérique (et a
basse température) ce qui va permettre d'utiliser des techniques de caractérisation ne
nécessitant pas la mise en ceuvre de systémes de régulation de pression. Les deux principales
techniques qui vont permettre d'étudier la cristallisation/agglomération des particules
d'hydrate de gaz sont la rhéologie et la relaxométrie par Résonance Magnétique Nucléaire.

La formation des cristaux d'hydrate sera étudiée en faisant varier la physicochimie de
l'interface eau/huile et la nature des cristaux afin de mieux comprendre et de pouvoir
modéliser le mécanisme de cristallisation/agglomération des particules d'hydrates.

La premiere partie de ce mémoire présente la bibliographie relative aux hydrates et a la
cinétique de cristallisation et d'agglomération des particules d'hydrate de méthane et de
Fréon. La démarche méthodologique pour mener cette étude est explicitée dans un second
chapitre. Les résultats expérimentaux obtenus sont détaillés et discutés dans un troisieme
chapitre. Leur interprétation et une modélisation du couplage rhéologie-cristallisation-
agglomération sont présentées dans le dernier chapitre. Finalement, une conclusion générale
et les perspectives de ce travail seront présentées.

Cette étude a été réalisée a l'Institut Francais du Pétrole a Rueil Malmaison (92) en
partenariat avec 1'école des mines de Saint Etienne pour le cadre administratif. L'étude
expérimentale s’est déroulée 100% a I'IFP et la modélisation s’est déroulée a la fois a I'IFP et
al’école des Mines de Saint Etienne.
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1.1 Les émulsions pétroliéres

1.1.1 Généralités

Lors de l'extraction du pétrole brut, a la fois du pétrole et de 1'eau sont produits. Pendant
leur transport dans les pipelines du sous-sol vers les plates formes, sous l'action de
I'écoulement, l'eau et le pétrole brut forment une émulsion. Généralement, il s'agit d'une
émulsion de gouttes d'eau dans la phase continue pétrole.

De facon générale, la stabilité des gouttes d'eau dans la phase huile (ou de gouttes d'huile
dans la phase eau) dépend essentiellement du choix du tensioactif, de 1'énergie dépensée
pour disperser un liquide dans I'autre et des fractions massiques d'eau et d'huile.

Le choix du tensioactif est tres important pour la stabilité de I'émulsion. Les composés
tensioactifs ou surfactants (terme anglais) ont, du fait de leur structure, la propriété de
s'adsorber aux interfaces et donc de diminuer les tensions interfaciales. Ce composé est
amphiphile c'est-a-dire qu'il comporte deux parties de polarités différentes. Pour les
émulsions pétrolieres, les tensioactifs sont a la fois lipo et hydrophile. [Larpent, Techniques
de l'ingénieur, Tensioactifs]

La stabilit¢ des émulsions pétrolieres est due aux molécules tensioactives naturelles
contenues dans le pétrole qui forment un film rigide autour des gouttelettes d'eau prévenant
ainsi leur coalescence. Les molécules participant a cette stabilisation sont les asphalténes, les
résines et de maniere plus générale, d'autres molécules polaires.

1.1.2 Les asphalténes

I.1.2.1 Définition et structures des asphalténes

Les molécules de grand poids moléculaire, contenues dans les pétroles bruts contiennent en
général les éléments carbone, hydrogene, soufre, azote et oxygene. Ces grosses molécules
tendent a s'agglomérer pour donner des micelles appelées asphaltenes qui existent a 1'état
dispersé dans le milieu hydrocarbure des pétroles bruts. Ces asphaltenes restent concentrés
dans les coupes pétrolieres les plus lourdes, non distillables et constituent le principal
obstacle aux opérations de conversion profonde des produits pétroliers. Ils sont les
constituants les plus polaires et de poids moléculaires les plus importants du brut. Les
métaux, essentiellement le Nickel et le Vanadium, présents en faible quantité dans les
pétroles bruts ou les coupes pétrolieres, sont contenus au sein des grosses molécules
d'asphalténes.

Les asphalténes représentent une des fractions les moins valorisables des fluides pétroliers et
sont souvent nuisibles a 1'industrie pétroliere. En effet, ils sont a I'origine d'un grand nombre
de problémes qui subsistent de 1'extraction du pétrole jusqu'au raffinage en passant par le
transport. Les principales difficultés liés aux asphalténes résultent de leur teneur élevée en
métaux lourds qui sont des poisons pour les catalyseurs et posent des soucis de corrosion, de
leur propriété a augmenter la viscosité des bruts lourds, le fait qu'ils forment des dépots et
enfin les difficultés qu'ils entrainent a I'émulsification.
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Figure I. 1 : Exemples de représentation schématique d'une molécule d'asphalténe [Arla, 2006]

Le carbone et I'hydrogene sont les deux principaux constituants des asphaltenes. Leur
rapport atomique H/C se situe entre 0,9 et 1,2. Ils sont représentés sous la forme d'une
structure tres ouverte avec des séries de noyaux aromatiques liés par des chaines alkykes qui
donnent a la molécule une certaine mobilité (Figure I. 1)

Il est tres difficile d'associer une seule formule chimique a l'ensemble des asphaltenes
présents dans un brut et donc impossible de généraliser une formule quelle que soit I'origine
du brut. Il existe également une forte polydispersité au sein d'un méme brut. Cependant la
masse molaire des asphalténes est estimée entre 500 et 1000 g.mol-1.

La structure des asphalténes leur donne un caractéere amphiphile. En effet, le carbone et
I'hydrogéne sont de nature apolaire et les hétéroatomes, eux, de nature polaire ce qui confére
aux asphaltenes leurs propriétés tensioactives. Les asphalténes s'adsorbent donc
naturellement a l'interface eau/huile d'une émulsion de fagon a ce que les hétéroéléments
soient en contact avec la phase eau et le squelette hydrocarboné avec la phase huile. Le
caractere amphiphile des asphalténes est complété par le fait qu'ils sont capables de
s'organiser en formant une couche épaisse (comme une sorte de peau) a l'interface eau/huile
qui entoure les gouttes d'eau et ainsi empéche, ou du moins ralentit, leur coalescence.

1.1.2.2 Extraction et composition

Les asphaltenes se présentent sous forme de solides friables marrons sombres voire noirs et
n'ont pas de points de fusion définis. Ils sont obtenus a partir du pétrole, par addition de
solvant non polaire dont la tension de surface est inférieure a 25.103 N.m a 25°C. Ils sont
solubles au-dela de cette valeur de tension de surface [Speight, 2004]. Les différents solvants
qui obéissent a ces propriétés sont répertoriés dans le Tableau I. 1.

solvant non polaire dont la tension de | naphta de pétrole a bas point de fusion,

surface < 25 dyne.cm! ether de pétrole, n-pentane, iso-pentane, n-
heptane...

solvant non polaire dont la tension de | toluéne, xyléne, pyridine, carbone disulfide,

surface > 25 dyne.cm! tétrachlorure de carbone, benzene...

Tableau I. 1 : Propriétés des solvants non polaires permettant d'extraire les asphalténes
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Les bruts pétroliers sont constitués a la fois d'Asphaltenes, insolubles dans 1'heptane a reflux
mais solubles dans le toluéne, et de malténes (composés Saturés, Aromatiques et Résines).
Les asphaltenes étant par définition insolubles dans 1'heptane, cette propriété est utilisée
pour les précipiter puis les séparer de la fraction liquide (malténes+heptane) par un systeme
de filtration. Cette méthode est appelée séparation SARA, décrite par la Figure I. 2.

Feedstock
(n-heptane)
|
| |
Asphaltenes Deasphaltened oll
(insolubles) (percolate through alumina)
|
| I | |
Asphaltenes Carbenes/Carboids 3:resins 2. aromatics 1: saturates
(soluble In toluene) {insoluble in toluene) (pyridine wash) (toluene wash) (n-heptane wash)
]
] |
Carbenes Carboids

(soluble in CS,) (insoluble in CS5)

Figure I. 2 : Méthode de fractionnement SARA (Saturés, Aromatiques, Résines, Asphaltenes) d'un
brut pétrolier [Speight, 2004]

1.1.2.3 Etat de floculation des asphalténes
> Généralités

N

Les asphaltenes, du fait de leur structure chimique, ont tendance a s'associer entre eux
(Figure I. 3).

Asphaltenes Aggregate Through Nanoscale Aggregate
Dispersive and

Asphaltene Monomer olar Interactions

Y .
A._gg;_‘_‘{‘;:}%f} AN A particule
Va _z/;_j;;f; N B micelle
i L D E 2
= 7 ¢ AR
1; I‘“wg:‘;’:% {i‘f {‘» i‘ M atome métallique
VoL e ) P porphyrine
e e N/ . ,
\\""‘"\H’a Y, M D liaison faible
N Ve

Figure I. 3 : Schéma de l'agrégation d'asphaltenes [Yen, 1967], [Hoebler-Poteau, 2006], [Kilpatrick,
2005]
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Les différents types de liaisons mises en jeu sont les suivantes:

7
°

les liaisons 1 donneur - 1 accepteur

les liaisons hydrogene

les forces de Van der Waals

les liaisons de covalence entre les substituants aliphatiques des feuillets
les liaisons entre métaux (Ni et V) et parties hautement insaturées

7
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¢

3
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Les asphalténes ont la capacité de floculer ou de se dissoudre selon le solvant dans lequel ils
sont plongés, la température et leur concentration. L’état de floculation des asphaltenes a une
influence directe sur la stabilisation de 1'émulsion [Mac Lean, 1997]. En effet, ils sont plus
efficaces, c'est a dire qu'ils stabilisent mieux I'émulsion, quand ils sont proches du seuil de
floculation.

> Floculation des asphalténes dans le cas de notre étude
Notre étude traite d'émulsions eau dans huile. Trois types de phase huile sont étudiées:

- L’orthoxyléne CsHio
- Un mélange Orthoxyléne/Dodécane Ci2Hos
- Un mélange Orthoxylene/ Trichlorofluorométhane CCIsF

L'orthoxylene, appelé plus simplement xyléne dans la suite, a la capacité de solubiliser les
asphaltenes. Au contraire, le dodécane et le trichlorofluorométhane, appelé plus simplement
Fréon 11, les font floculer.

En ce qui concerne I'émulsion dont la phase continue est le xyléne, les asphalténes sont
dissous et stabilisent moins bien les gouttes d’eau en émulsion. Pour les mélanges xylene +
dodécane et xyleéne + Fréon 11, les proportions des deux solvants sont prises telles que les
asphaltenes soient proches de leur état de floculation c'est a dire I'état qui stabilise au mieux
I"émulsion [Mac Lean, 1997].

a) Emulsion peu stable b) Emulsion tres stable ¢) Emulsion peu stable

s s > s
5 e B |- o

s s =

Asphaltenes dans un bon Asphaltenes proches du Asphaltenes dans un
solvant (ex: xyléne) seuil de floculation (ex: mauvais solvant=floculant
mélange xyleéne/dodécane) (ex: dodécane)

Figure I. 4 : Schéma de la relation stabilité de 1'émulsion/floculation des asphaltenes
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D'apreés la Figure I. 4, la stabilisation est optimale quand les asphalténes sont proches de leur
seuil de floculation (cas b). Dans ce cas, ils forment une couche autour des gouttes d'eau qui
se comporte comme un gel proche de sa transition vitreuse ce qui rend cette coque rigide et
qui stabilise bien I'émulsion. En revanche, dans le cas ¢, la quantité de floculant est trop
importante, les agrégats d'asphalténes sont trop gros et stabilisent mal les gouttes d'eau.
Dans le cas a, les asphaltenes sont trop dissous dans I'huile pour stabiliser correctement
I'émulsion.

Le seuil de floculation des asphaltenes est atteint lorsque les agrégats ont une taille d'environ
1 um c'est a dire que les floculats d'asphaltenes sont visibles par microscopie optique. Des
mesures d'indice de réfraction couplées a la microscopie optique ont donc permis de
connaitre 1'état de floculation des asphaltenes utilisés dans les différents systémes [Biickley,
1999].

1.2 Les hydrates

1.2.1 Origine et formation d'un hydrate

Un clathrate est un composé chimique constitué par un complexe d'inclusion formé d'une ou
plusieurs molécules hotes qui emprisonnent une autre molécule. En ce sens, les hydrates
sont des clathrates car les molécules de gaz (méthane par exemple) ou de liquide (Fréon par
exemple) sont emprisonnées dans une cage de molécules d'eau (Figure L. 5).

La durée de vie moyenne dans I'eau liquide d'une liaison hydrogene (liaison H) est de 10-12s.
Les molécules d'eau, attirées par des substances hydrophiles, forment des liaisons H avec les
domaines polaires et s'accumulent radialement autour des domaines ionisés. Autour des
domaines apolaires, les molécules d'eau s'organisent de facon tres différente, elles se
disposent a cheval sur les surfaces apolaires, de maniere a préserver les 4 possibilités de
liaisons H avec d'autres molécules d'eau. Elles forment une eau dite «ice-like ». Cette
formation est 1'hydratation hydrophobe qui est exothermique, s'accompagne d'une baisse
d'entropie et est favorisée par une augmentation de pression ou une baisse de la
température.

Quand les atomes ou les molécules apolaires sont de petites tailles, ils vont se trouver
emprisonnés dans de petites cages d'eau polyédriques dont les faces sont des pentagones.
Les molécules d'eau occupent les sommets, les cotés sont constitués par les liaisons H qui
réunissent les molécules d'eau, tangentiellement aux surfaces apolaires. La dimension de ces
cages est d'environ 5 A (Figure 1. 5).

4 —>
5A

Figure I. 5 : Arrangement des molécules d'eau autour d'un atome apolaire de petite taille = cage
d’hydrate
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Les hydrates peuvent présenter différentes structures qui dépendent de la taille de la
molécule "hote". La taille des cavités et la stoechiométrie de I'hydrate dépendent donc de la
nature de la molécule de gaz. La géométrie joue un role important et détermine la nature de
la structure cristalline de l'hydrate formé. Elle peut étre caractérisée, d'une part par la
longueur maximale de la molécule qui détermine la capacité d'entrer ou non a l'intérieur de
la cavité, et d'autre part par la configuration des molécules de gaz qui peut ou non permettre
a la molécule de s'ajuster a la forme de la cavité. De maniere générale, le diametre est
prépondérant sur les propriétés de configuration (Figure I. 6).

Nombre Cavités
d’hydratation occupées
3A
Pas d’hydrate
MR NNNS\
512 51264
A 5 H,0 )
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CH,
Xe, H,S (52 + 5126%)
| 5% H,0 SI
5A o,
SR st
o-CH, 7% H,0 SI
A NN
(CH,),0
CH.  17H,0 (5767)
Iso-C,H,, SHI
A A
n-CH,,
34 H.O (512 + 435663 + 51268)
2 SH
SA |
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Structure de I’hydrate

Structure I Structure 11 Structure H

Type de cavité 512 51262 512 51264 512 435663 51268
Rayon moyen de la cavité (A) 391 433 3902 4.683 | 391 4.06 5.71
Nombre de cavités par unité 2 6 16 8 3 2 1

Nombre de molécule d’eau par cavité 46 136 34

Nombre de coordination 20 24 20 28 20 20 36

Type du réseau cristallin Cubique Cubique Hexagonal

Figure I. 6 : répartition structure/nombre d'hydratation en fonction du diameétre des molécules de
gaz [Fouconnier, 2002]

Les différentes structures d'hydrates identifiées dans la nature sont représentées sur la
FigureI. 7

435563

\,.i.
(1)) o
46 water l 1 136 water
molecules molecules

Structure H

P
AL N
raiil {/ 34 water molecules
W)

e

Figure I. 7 : Structure des hydrates [Fouconnier, 2002]
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1.2.2 Les hydrates de gaz

Contrairement aux cristaux de glace, les cristaux d'hydrate de gaz naturel peuvent se former
a des températures supérieures a 0°C des que la pression supérieure a 10 bars. Les conditions
thermodynamiques qui permettent d'obtenir des hydrates sont la haute pression et la basse
température. Ces conditions dépendent de la composition du gaz (Figure L. 8).

Phase envelope

1200
o 4)
1000 4] Q) 2
Hvdrat '.‘_,.-'{ ' Metastable zone
— 800 ydrate / "kinetic" effect
8
fil) water/C1
5 600 : s Water/GN
§ s ~== Waler/3%NaClGN
o 400 ‘r water/30%methanoliGN
Water + gas
200
0 === ! ! !
0 10 20 30 40 50 60

Temperature (°C)

Twpical hydrate dissociation curves.

(1) Methane - structure I;

(2) Natural gas with 87.3 mol% C,. 7.6 mol.% C,, 3.1 meol.%
C;. 1.2 mol % nC, and 0.6 mol.% nC; - structure II:

(3 Natural gas and salt water (3 wt% INaCl);

(4) Natural gas and water + 30 wt% methanol.
Figure I. 8 : Courbe de dissociation d'hydrate de gaz naturel [Sinquin, 2004]

Les courbes d'équilibre de la Figure I. 8 dans le diagramme P-T délimitent la région ou les
cristaux d'hydrate sont thermodynamiquement stables. Cependant, a une pression donnée, a
cause des effets cinétiques, la température de formation des hydrates peut étre décalée de
quelques degrés. C'est pourquoi une zone métastable est représentée sur cette figure. Cet
écart de température correspond normalement a du sous-refroidissement. Son amplitude
dépend de la pression, des conditions d'écoulement et de la composition du systeme
(émulsion et gaz par exemple).

Les hydrates qui se forment principalement dans les bruts pétroliers sont des hydrates de
gaz naturels associés a I'huile, de structure II.
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1.2.3 les hydrates de Fréon: hydrates "modeéles"

L'hydrate qui a été choisi pour cette étude est I'hydrate de trichlorofluorométhane. Le
trichlorofluorométhane est appelé plus communément Fréon 11. Il a pour formule chimique
CCIsF. Notre choix a été motivé par le fait que les hydrates de Fréon se forment a pression
atmosphérique ce qui permet d'utiliser de nombreuses techniques de caractérisation sans les
difficultés dues a l'utilisation de forte pression. Ce type d'hydrate est appelé hydrate modele.
De plus, le Fréon représente bien l'action du gaz naturel car, tout comme ce dernier, il est
soluble dans l'huile et insoluble dans l'eau. Il permet ainsi de bien rendre compte du
phénomene de transfert de I'hydrate formeur (ici le Fréon) entre la phase huile et la phase
eau pendant la formation de I'hydrate. Cependant, 1'inconvénient du Fréon est sa volatilité:
sa température d'ébullition est égale a 24°C. I a ainsi été nécessaire de trouver des solutions
pour rendre les installations étanches.

La molécule de Fréon 11 a un rayon de giration de 3.3 A ce qui conduit 4 une structure de
type II pour I'hydrate de Fréon (Figure I. 6). [Fouconnier, 1999]

Le réseau cristallin de la structure II est de type diamant, cubique, de parametre de maille de
17.2 A et de composition donnée par 16M1.8M>.136H:0 (Figure 1. 6 et Figure 1. 9). M et M
sont respectivement les cavités 512 (petites cavités contenant 12 facettes pentagonales) et 51264
(grandes cavités comprenant 12 facettes pentagonales et 4 hexagonales) de rayons respectifs
3.90 A et 4.68 A. Dans les conditions de taille de la molécule de Fréon, seules les grandes
cages sont occupées (Figure I. 7) ce qui conduit a une composition de 8M».136H20. On peut
donc écrire :

CCLF+17H0 — CCL:F.17H0 (L.1)

Dans les conditions stoechiométriques, 1 mole de Fréon réagit donc avec 17 moles d'eau afin
de former une mole d'hydrate.

Sur la Figure I. 9 est représentée la structure II, structure de I'hydrate de Fréon.

Structure 11

S
51264 16 (57) . 8 (5%6%) . 136H,0
Grande Cavité

Figure I. 9 : Structure d'hydrate de type II
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La Figure L. 10 représente un échantillon de "glagon" d'hydrate de Fréon formé dans une
émulsion eau dans xylene.

Figure I. 10 : Photographie d’un bloc d’hydrate de Fréon

1.3 La cristallisation des hydrates

1.3.1 Cristallisation des hydrates de gaz

I.3.1.1 Thermodynamique

Un diagramme de phase permet de connaitre les conditions de pression et température, pour
une composition en gaz donnée, pour lesquelles les hydrates se forment et sont stables. Sur
la Figure I. 11 est présenté I'exemple d'un diagramme de phase pour un mélange entre un
gaz pur (G), un hydrate (H), un composé liquide a partir duquel se forme I'hydrate (L), la
glace (I) et l'eau liquide (L1). Aux points B et C, quatre phases coexistent: H+G+I+L; et
H+L:+L, +G. La droite EF représente la courbe d'équilibre liquide/vapeur du composé a
partir duquel se forme I'hydrate.

H+L2

In (P}

273.1%
T{K}

Figure I. 11 : Equilibre de phase gaz /eau/hydrate pur [Munck, 1988]
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Dans le cas d'un mélange gaz, eau, hydrate dans leurs différents états, mais avec un mélange
gazeux et non plus un gaz pur (le gaz naturel par exemple), la courbe d’équilibre liquide-
vapeur se dédouble en courbe d’ébullition et de rosée qui se rejoignent au point critique K
sur la Figure I. 12. [Munck, 1988]. Dans ce cas, a l'intérieur de cette enveloppe se situent des
domaines triphasiques relatifs a la coexistence des phases hydrocarbonées liquide L, et
gazeuse G, en présence de I'eau liquide L; (G+Li+L2) ou d'hydrate H (H +G +L»).

Pression /MPa

(', Température/C
Figure I.12: Equilibre de phase de gaz naturel/eau/hydrates [Munck, 1988]

Les principales méthodes appliquées au calcul des équilibres de formation des hydrates
dérivent pour la plupart de la théorie proposée par Van der Waals et Platteeuw, 1959 [Vidal,
1997]. Selon ce modele, les molécules d'eau forment un réseau cristallin qui contient des
cavités dans lesquelles les molécules de gaz peuvent s'insérer. L'énergie d'adsorption permet
de réduire 1'énergie libre de la phase hydrate, la rendant plus stable que la glace formée
d'eau pure. Le modele se base sur les hypothéses suivantes:

e L'hydrate est considéré comme une solution solide du composé soluté dans un réseau
cristallin instable

e Ceréseau cristallin n'est pas déformé par la présence du composé qui le stabilise
¢ Une cavité ne peut contenir qu'une seule molécule de soluté

¢ L'insertion du soluté est assimilée a une adsorption et est décrite par la théorie de
Langmuir

Soit 4! le potentiel chimique de l'eau dans I'hydrate vide (sans molécule de gaz a
l'intérieur), Nk le nombre de cavités de type k, X« la fraction de cavité de type k occupée par

I'hydrocarbure de rang i, alors le potentiel chimique de I'eau dans I'hydrate 4, s'écrit sous la
forme:

M, =uy +RTY N, In(1-> X,,) (L 2)
k i
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A 1'équilibre, ce potentiel chimique est égal a celui de la glace ou de la phase liquide aqueuse.
Dans ce dernier cas, le potentiel chimique de I'eau dans la phase liquide aqueuse est fonction

du potentiel chimique de I'eau pure a I'état liquide 4,;", de la fraction molaire de 1'eau en

phase aqueuse xw et de son coefficient d'activité yw:
M, =" +RTIny,x, (L 3)
Dongc, a I'équilibre :

" +RTIny,x, =pu! +RTY N, In(1-> X, )
k i
(L 4)

ou encore
pl —ut =RTIny,x, —RTY N, In(1-> X,,) (L. 5)
k i

A l'aide de la relation de Langmuir, généralement appliquée aux processus d'adsorption, les
valeurs des fractions de cavités de type k occupées par 1'hydrocarbure de rang i s'écrit

Ci,kfi
Xi,k =TT T~ . 4
1+> ¢, f,

(L. 6)

avec f; la fugacité du constituant léger de rang i, en phase liquide ou vapeur, cix le parametre
de Langmuir caractéristique de I'adsorption de ce composé dans la cage de type k.

Van der Waals et Platteeuw ont montré que la constante de Langmuir peut se déduire du
potentiel d'interaction eau-gaz par la relation

I —w
Cki :4_ﬂ. exp L(r) rzdr (I. 7)
kT k,T

avec rx le rayon de la cavité de type k et wx;le potentiel d'interaction gaz-eau qui dépend des
molécules et du nombre de coordination.

Ces constantes de Langmuir peuvent étre calculées plus simplement a l'aide d'une
corrélation empirique a 2 parametres [Parrish et Prausnitz, 1972] :

A {Bkl}
Cpi =——€Xp| —— (I.8)

1.3.1.2 Force motrice de la cristallisation

La cinétique de cristallisation dépend a la fois de la cinétique d'apparition d'un premier
germe et de la cinétique de croissance des cristaux. Ces cinétiques dépendent de la force
motrice de cristallisation qui est l'écart a l'équilibre et que l'on peut appeler aussi
sursaturation.
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Dans le cas d'un hydrate de gaz, la force motrice ou sursaturation peut étre obtenue de 2
facons:

e Par refroidissement a pression constante de la suspension jusqu'a une température
inférieure a la température de dissociation de 1'hydrate Teq (point A)

e Par compression a température constante de la suspension jusqu'a une pression
supérieure a la pression d'équilibre Peq (point B)

p T | Formation possible
Ap =0
U,
S
Formatien mnpossible
A <0
Pe(T) —
I Te(P) .

Sous < >
refroidissement AT = Teq -T

Figure I. 13 : Diagramme de phase P-T gaz/eau/hydrate [Hamed, 2006]

Dans la littérature, la force motrice est exprimée de plusieurs fagons différentes:

> Le sous-refroidissement [Vysniauskas, 1982]

Le sous refroidissement peut étre utilisé pour définir la force motrice pour la nucléation et la
croissance d'hydrate. Il est défini comme la différence entre la température d'équilibre de
I'hydrate a une certaine pression et la température de travail

AT =T, -T (.9)

> La fugacité [Natarajan, 1994]

La fugacité d'un constituant dans un mélange a la dimension d'une pression et dépend des
variables d'état de ce mélange (P, T, concentration x ...). Elle est définie par I'expression:

f(T,P,x) (I. 10)

0

ﬂigazparfaitpur (T, P, x) — ﬂigazparfaitpur (T, PO) +RT ln
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La force motrice peut étre définie en fonction de la fugacité f et de la fugacité a 1'équilibre feq
du gaz de la maniere suivante :

——-1 (I.11)

> Le potentiel chimique de I'eau [Skovborg, 1992]

Skovborg et al. exprime la force motrice comme la différence entre le potentiel chimique de
l'eau dans la phase hydrate et celui de I'eau dans la phase liquide :

hydrate liquide

Hew  — Hea (L. 12)
> L'enthalpie libre du systéme [Christiansen, 1994]

D'aprés Christiansen et Sloan, la force motrice peut étre définie comme la variation de
'enthalpie libre quand l'hydrate se forme a partir de l'eau et du gaz qui est donnée par
l'expression suivante :

AG =n,,, (Vhydrare ~Vea )X (P -P équilibre )+ RT h{ ];iq ]jl (L. 13)

avec Neau le nombre de molécules d'eau par molécule d'hydrate,
Vhydrate €t Veau les volumes molaires de I'hydrate et de I'eau respectivement,
feq et f les fugacités du gaz a 1'équilibre et dans les conditions expérimentales respectivement.

> Le potentiel chimique de I'hydrate [Kashkiev, 2002]
La réaction de formation de I'hydrate est :

gaz+nH,0 < G.nH,0 (L 14)

Le systeme gaz/liquide/hydrate de cette réaction est décrit sur la Figure I. 14

PT
GAS Mgg

SOLUTION

LU
il
T

Mhs =M gst Mty

HYDRATE T

Figure I. 14 : Description du systéme gaz liquide hydrate et de leurs potentiels chimiques pendant
la formation d'un hydrate de gaz [Kashkiev, 2002]
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Une molécule de gaz G et n molécules d'eau forment une molécule de cristal d'hydrate
G.nH:O. Si pgs et peau sont respectivement les potentiels chimiques du gaz et de I'eau dans la
solution alors le potentiel chimique d'une unité d'hydrate dans la solution pns s'écrit comme :

/’lhs = ll’lgs + neau ll'leau (I. 15)

D'apres Kashkiev et al., la force motrice peut étre définie comme la différence des potentiels
chimiques de I'unité hydrate dans la solution et dans le cristal

A/'l = ll’lhs - ll'lh = ll’lgx + n/’leau - ll'lh (I 16)

La nucléation et la croissance d'hydrate ne sont possibles que si Au>0.

Arjmandi et al. ont comparé les différentes expressions utilisées pour définir la force motrice
et en ont conclu que le sous refroidissement représente le mieux la force motrice dans le cas
des hydrates de méthane [Arjmandi, 2004]. Nous transposerons donc ce résultat aux
hydrates de Fréon dans la partie IV et utiliserons le sous refroidissement comme force
motrice afin de définir thermodynamiquement notre systeme.

I.3.1.3 Modele cinétique de cristallisation des hydrates

L'étude de la cinétique de cristallisation des hydrates a pour but de mieux comprendre le
mécanisme de formation des hydrates dans des émulsions eau dans huile, d'en extraire des
modeles semi empiriques et ainsi de pouvoir prédire, selon les cas, la cinétique de formation
des cristaux d'hydrate. Cette formation comprend trois étapes :

¢ lanucléation et donc la formation de germes
¢ lacroissance des germes = obtention de cristaux
¢ J'agglomération de ces cristaux d'hydrates

Le comportement thermodynamique des systémes (eau / gaz / hydrate) exposé dans le
paragraphe précédent est a la base de la cinétique de cristallisation des hydrates.

Dans la littérature, différents modeles cinétiques de cristallisation des hydrates existent. Pour
la plupart d’entre eux, ils reposent sur le constat que les premiers cristaux apparaissent
généralement juste en dessous de l'interface liquide / gaz et se dispersent ensuite dans le
volume. Dans cette partie sont présentés des exemples de modeles cinétiques de
cristallisation d’hydrates. Dans la plupart des cas, les systemes étudiés sont simplement
constitués d'eau et de gaz mais parfois, quand cela sera précisé, 1'étude a été réalisée sur la
cristallisation de gouttes d'eau en émulsions.

> Lemodeéle de Vysniauskas et Bishnoi

Leur modele repose sur 1'étude de la formation des hydrates de méthane dans un réacteur
agité semi fermé [Vysniauskas, 1982]. Il a été mis en évidence que la formation des hydrates
de méthane dépend de la surface de l'interface, de la pression, de la température et du sous
refroidissement. L’histoire de I'eau a une influence directe sur le temps d'induction de la
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formation des premiers cristaux. A partir de ces constatations et résultats a été développé un
modele semi empirique.

Le mécanisme de formation des cristaux d'hydrate de gaz a partir de I'eau est le suivant :

CH,+H,0+(H,0), , <> CH,..(H,0),
CH,+H,0+CH (H,0). <> CH ,(H,0), (1.17)
CH,+H,0+CH,(H,0), <> CH,(H,0),

La vitesse de consommation du gaz est alors exprimée par la relation :

r =k, A,[H,O1"[H,O0]![CH ,] (I 18)

conso

avec kar une constante de réaction type Arrhénius, A, la surface totale de l'interface eau/gaz,
m, n et q des parametres indiquant I'ordre de la réaction et ¢ qualifie un cluster d'hydrate de
taille critique.

La concentration en cluster d'hydrate [H>O]. étant inaccessible expérimentalement une
relation empirique issue de la distribution de Boltzmann a été proposée :

[H,0], = D[H,0] [CH4]exp{ ]éFT } (1.19)

B

avec D une constante arbitraire, AF. I'énergie libre minimale requise pour former un cluster
de taille critique.

L'expression approchée de la force motrice pour la création de clusters cinétiques est la
suivante

AF, a
T = AT (I. 20)
B

avec a et b des constantes arbitraires, T la température.

IIs ont donc obtenu une expression qui relie la vitesse de consommation du gaz reonso a la
température, au sous refroidissement AT, a l'aire interfaciale A, et a la pression P :

— AEa o /4
Feonso = GA,, exp(— RT jexp(— WJP (L 21)

Les constantes a, a, B, et y et I'énergie d'activation AE. ont été ajustées sur les données
expérimentales.

En utilisant un modéle basé sur un bilan de population prenant en compte la nucléation et la
croissance, les auteurs ont proposé une corrélation entre la croissance du cristal et la
consommation en gaz . Ils ont identifié la croissance comme déterminante dans I'étape de
cristallisation.
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> Lemodéle d'Englezos

Le modele cinétique d'Englezos et al. qui ne contient qu'un seul parametre ajustable est
proposé pour la formation des hydrates de méthane et d'éthane [Englezos, 1987]. Il est basé
sur la théorie de la cristallisation et le modele théorique du double film pour le transfert de
masse a l'interface (Figure I. 15).

b
A

Concentration In solute gas

.
-

h tnlerface flm layer

3
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m?f}‘.?.{‘?.".'.ﬁ'éii.
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=
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77

l s, ot Supersaturation

Figure I. 15 : Schéma illustrant la théorie du double film [Herri, 1999]

Cette théorie s'appuie sur le fait que les concentrations en gaz sont différentes selon les
"couches" dans un mélange gaz/liquide. En effet, la concentration en gaz dans le gaz cc > cg,
cc > cgr et cgr > e (

Figure 1. 16). La couche de concentration cc est le lieu ou la germination primaire peut
s'effectuer.

el
CGI
con
liquide
PECTRN > q
J

Figure I. 16 : Schéma représentant les différentes concentrations dans un mélange gaz/liquide
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La formation de I'hydrate a lieu en trois étapes :

¢ le transport du gaz de la phase gaz vers la phase liquide

¢ la diffusion du soluté du liquide jusqu'a la couche qui entoure la particule d'hydrate

¢ la réaction a l'interface eau/hydrate, comprenant l'adsorption décrivant l'interaction
des molécules de gaz avec les molécules d'eau puis la stabilisation du réseau de l'eau
structurée

Le modeéle est basé sur les données expérimentales de Bishnoi. La vitesse de croissance des
particules d'hydrate, a pression constante, est exprimée par la relation :

dn,,, CKA( )
dt P_ P =T

(I. 22)

Avec ng,, le nombre de moles de gaz consommé, f;, et feq les fugacités respectives du gaz dans
la phase liquide et a I'équilibre, A, la surface de l'interface eau/hydrate. L'unique parametre
ajustable de ce modéle est K*, la constante globale de vitesse qui obéit a la relation :

k., k, (L. 23)

avec k; le coefficient cinétique relatif a I'incorporation des molécules de gaz dans la structure
cristalline et kq le coefficient cinétique correspondant au transport diffusionnel.

Pour obtenir la vitesse globale de formation d'hydrate, Englezos a introduit une fonction de
densité de distribution de taille des particules @(R,t) ot R est le rayon des particules
supposées sphériques. L'intégration de l'expression (I. 22) donne la vitesse globale de
I'absorption du gaz pour la croissance des cristaux :

R)' (t) = 47[K*,u2 (fy — qu) (I. 24)

avec [, =j:r2¢(r,t)dr le moment d’ordre 2 de la distribution en taille de cristaux

d'hydrate, proportionnel a 1'aire interfaciale totale.

Cette expression a été combinée avec la diffusion du soluté de la phase gaz a la phase liquide
pour donner la vitesse de consommation du gaz de la forme :

dn,, {(fg = fog)c0sh(H ) = (f, = f.,)

=D'H,A,., ,
dt ¢ y, sinh(H )

(I 25)

avec H, est le critere de Hatta, qui compare la vitesse de la réaction et de la diffusion, A
l'aire interfaciale gaz-liquide, yi est 1'épaisseur du film coté liquide a l'interface gaz/liquide,
fs la fugacité du gaz dans la phase gazeuse. D" est le coefficient de diffusion du gaz dans le
liquide. La fugacité f, dans la phase liquide est calculée grace a 1'équation différentielle
suivante:
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df, aHD *H ,
dr B —Us = h(H )]—
dt ¢,y sinh(Ha)[(fg fo)—(fy — f.,)cosh(H )]

47[K*ﬂ2(fb _feq) (I 26)

9 w0

avec a l'aire interfaciale par unité de volume du liquide, H la constante de Henry et cow la
concentration initiale de molécules d'eau.

Les hypotheses suivantes sont faites :

- Le taux de croissance linéaire est indépendant de la taille du cristal

- Les nouveaux cristaux naissent avec une taille proche de 0

- Le taux de nucléation secondaire 8 est proportionnel au moment d’ordre 2 de la
distribution en taille de cristaux d'hydrate qui s’exprime par 1'expression :

6=a,[ rro(r.ndr=au, (1. 27)

Le calcul du moment p> d'ordre 2 nécessite la résolution du systéme suivant dérivant d'un
bilan de population :

d

% = 0,y 1, (0) = 1

d

S Gty 1,0) = ! (1.28)
dt

d

% =265 14,(0) = luzo

avec Ho, 1 et p2 les moments d'ordre 0, 1 et 2 de la distribution en taille des particules
d'hydrates, a une constante de proportionnalité, fixée a 103 et G la vitesse de croissance
linéaire.

L'étude a montré que la formation des hydrates de méthane est fonction de la différence
entre la fugacité du gaz dissous et celle des trois phases en équilibre. Ici cette différence
représente la force motrice.

> Lemodéle de Skovborg et Rasmussen

Le modele cinétique développé par Englezos a été repris, analysé et utilisé avec les données
expérimentales de Bishnoi, un modéle simplifié a été proposé [Skovborg, 1993]. Les
hypotheses suivantes ont été adoptées :

¢ Dans le volume de liquide, il existe un équilibre entre les particules d'hydrate,
l'eau liquide et le gaz dissous

¢ Al'interface entre le gaz et le liquide, les deux phases sont en équilibre

* Le gaz est transporté depuis l'interface gaz/liquide vers le coeur de la solution
suivant la théorie du film simple. D'apres cette théorie, il n'existe pas de film
intermédiaire dans lequel la germination primaire peut avoir lieu: cc = cor
(Figure 1. 16)
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En analysant le modéle d'Englezos, il a été constaté que la constante a était trop faible, ce
qui signifie que les particules ont la méme taille et croissent a la méme vitesse. Le bilan de
population a été enlevé du modeéle et il a été supposé que le transport des molécules de gaz
de la phase gaz vers la phase liquide, dans la région du film interfacial, est 1'étape limitante
pour la formation des hydrates plutot que I'étape du processus de cristallisation. L'équation
régissant la vitesse de consommation du méthane est la suivante :

0
c,(x,, —x,)

dngaz _k A
de ~FTehTeRT (L. 29)

N

avec ki le coefficient de transfert de matiére, xin: la fraction molaire du gaz au film a
l'interface gaz-liquide et x la fraction molaire du gaz dans le liquide. La cinétique est ainsi la
méme pour tous les gaz possédant le méme coefficient de transfert de matiere. En reprenant
les données expérimentales de Bishnoi, ils en déduisent la valeur de ki égale a 0.27.104 m.s
pour le méthane. Cette modélisation ne permet pas de rendre compte de la diminution de la
vitesse de consommation qui apparait au bout de quelques dizaines de minutes car la
flottabilité des particules n'est pas considérée. Il s'agit d'un modeéle semi-empirique, reposant
cependant sur une base théorique.

> Lemodéle de Herri

La cinétique de cristallisation des hydrates de méthane a été étudiée par Herri. Ce modele
tient compte de l'absorption du gaz, des nucléations primaire et secondaire, de la croissance
et de l'agglomération. L’objectif de ce travail était de décrire l'influence de la vitesse
d'agitation sur la taille moyenne d'un cristal d'hydrate et sur le nombre de particules.
L’originalité en est I'utilisation de la turbidimétrie comme moyen de suivi de la distribution
granulométrique et de la validation du modéle. Le modele est basé sur [Herri, 1996] :

e Le transfert du gaz de la phase gaz vers la phase liquide, basé sur la théorie du
double film (Figure I. 15 et
e Figurel. 16)

¢ Un bilan de matiere sur le gaz dissous et un bilan de population sur les cristaux
d'hydrate formés
¢ La théorie de la cristallisation pour décrire la nucléation et la croissance

L'absorption du gaz suit une loi cinétique du premier ordre telle que :
= kLA(g—l) (Cie =€)

r formation

(L. 30)

avec cint la concentration du méthane a l'interface gaz/liquide et c, la concentration
du méthane dans la phase liquide.

Le transfert de matiere dans la couche limite est décrit par la théorie du double film.
L'épaisseur de la couche est :

o= (1. 31)
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Ce modeéle repose sur deux bilans :

¢ un bilan matiere du méthane en solution
¢ un bilan de population des cristaux d'hydrates en tenant compte de la nucléation
primaire et secondaire et de la croissance.

Le modele de Herri a été modifié et complété par Pic [Herri, 1999] en y incorporant les effets
des inhibiteurs cinétiques sur la cristallisation des hydrates de méthane.

Nucléation

D'aprés le modele simplifié pour la germination primaire, I'expression choisie pour la vitesse
totale de nucléation primaire est :

_ _ q
B, =by+k (c—c,) (L.32)

avec ki la constante de vitesse de germination primaire et bo la vitesse de production des
germes dans le film superficiel qui obéit a I'expression:

_ kikg A0 —c, )"
0= np+1 (I 33)
avec kg la constante de vitesse de croissance et A I'aire de l'interface gaz/liquide.
L'expression de la vitesse de nucléation secondaire de type catalytique est :
B, =k,u,(c—c,)" (1. 34)
L’expression de la vitesse de nucléation secondaire de contact est :
B, = ku, (1. 35)
Croissance
Deux cas limites ont été distingués pour la croissance :
- la croissance est limitée par la diffusion
Alors la vitesse de croissance s’écrit sous la forme :
G, = kdvhydrare (c— Ceq) (L 36)
avec Vhydrate le volume molaire de 1'hydrate.
- la croissance est limitée par la réaction d'intégration au cristal
G, =k(c—c,)’ (I 37)
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D’apres [Pic, 1999], une expression générale de la vitesse de croissance peut étre déterminée.

Si p=1:le régime est diffusionnel si k, >k, Viydraee et réactionnel dans le cas contraire

Si p>1:il y a un changement de régime a une concentration critique c.: régime diffusionnel
si c > c. et réactionnel dans le cas contraire

avec

1
CC :Ceq + kd h)'/dmre r-
k (I 38)

r

> Lemodéle de Hamed

Ce modele cinétique est adapté a la formation des hydrates de méthane dans les fluides de
forage et, plus généralement, dans les émulsions eau dans huile. Il est basé sur des bilans de
matiere couplés a une loi statistique sur la nucléation en milieu dispersé, c'est-a-dire la
germination dans des gouttes d’eau de la taille du micron. Les bilans de matiere sur I'eau et
le méthane font appel a la vitesse de formation d’hydrate exprimée grace a la théorie de la
cristallisation [Dalmazzone, 2007].

L’étude expérimentale correspondante est menée sur des hydrates de méthane avec une DSC
sous pression et des hydrates de trichlorofluorométhane avec une DSC classique car ce type
d’hydrate peut se former a pression atmosphérique. Dans les deux cas, les hydrates se
forment dans des gouttes d’eau dispersées dans 1'huile.

Les résultats expérimentaux meénent a la conclusion que modéliser la cinétique de formation

des hydrates de méthane en émulsion exige deux approches différentes dépendant des
conditions de force motrice : faible ou forte [Hamed, 1999].

- Modeéle pour une faible force motrice

Dans ce cas I'hydrate se forme apres une période d’induction. Ce modeéle est basé sur le
modele d’Avrami-Erofeev. La nucléation est considérée comme étant une réaction d’ordre 1.
Différentes hypotheses sont émises :

¢ L’huile ne s’appauvrit pas en gaz quand I'hydrate se forme
* A pression fixe, la concentration en méthane dans l'huile est constante
¢ En premiere approximation, les vitesses de nucléation et de croissance sont

supposées constantes puisque la concentration en gaz est constante.

L’expression finale du taux de conversion en fonction du temps est :
;{zl—exp[— Kt‘”ﬁ] (. 39)

ou K une constante, d représente les dimensions du processus de cristallisation (1 <d < 3),
est un parametre qui prend en compte la possibilité de mécanisme de cristallisation a étapes
successives.
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L’équation d’Avrami ne tient pas compte de la période d’induction. Elle a été modifiée pour
pouvoir représenter les données expérimentales : il faut soustraire le temps nécessaire a la
nucléation t. L'équation d’Avrami devient donc :

7 =1-expl-K(t—7)"*] (L. 40)

- Modele pour une forte force motrice

Les hypotheses admises pour ce modele sont les suivantes :

¢ La concentration en méthane dans la phase huile est constante

¢ La concentration en méthane dans la goutte d’eau est constante

¢ Les vitesses de nucléation ] et de croissance G sont constantes au cours du temps

¢ La formation de I'hydrate dans les gouttes de 1'émulsion suit un mécanisme de
mononucléation c'est-a-dire qu’il se forme un seul germe par goutte d’eau.

Un bilan de matiere sur 'eau qui s’est transformée en hydrate au cours du temps est réalisé :

V r — dneau
formation d t (I 41)
avec v le nombre d’hydratation et ne.u le nombre de moles d’eau a I'instant t.
La variation du nombre de moles d’hydrates répond a I'expression :
dn ydrate 1
rformation = o = GAcrisml (I 42)
dt Vhydrate
avec Auistal 'aire du cristal.
D’apres [Pic, 1999], I'expression de la vitesse de croissance G est :
p
e
G=k| —-1 (I 43)
eq
De plus,
%
3 3 (I 44)
Acri\'tal = 47[ _‘/cris‘tul
: arz
et,
nO —n eau
Vcrixtal = v Vhydmte (I' 45)
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Dong, avec v =6,

%
n,—n 3
Acristal = 47Z'|: 87[ < V/lydrute:| (I 46)

avec np le nombre de moles initial d’eau

Donc en combinant les expressions (1. 43) et (I. 46) dans 'expression (I. 42) , on obtient :

p 2
dn, 1 c n,—n %
_ ydrate ! 0
rformation - dt - V_ kr C_ —-1| 4x 8T < Vhydrate (I' 47)
m eq

En combinant maintenant I’expression de la vitesse de formation de I'’hydrate donnée par
I"équation (I. 47) et le bilan de matiére sur I'’eau donné par 1’équation (I. 41), on obtient :

d 1 ’ %
neau :_2471._](' L_l nO _nV (I. 48)
dt vV, "\e, 8r "

L’expression (. 48) est combinée au modeéle de goutte unique avec une distribution normale
des temps d’induction donnée par 1'expression suivante :

1 t—1)>
P =N res gy exp{— ( 20_2) } (1. 49)

avec @(t) la fonction de distribution des temps d’induction dans les gouttes de I'émulsion, ¢
le temps d’induction moyen dans les gouttes, Ngouttes le nombre de gouttes dans 1’échantillon
et o 1’écart type de la distribution.

» Conclusions

Les études développées ci-dessus ont permis de développer des modeles de cristallisation
d’hydrate de gaz dans différentes conditions : réacteur fermé ou semi-ouvert, agité ou non,
dans I’eau ou dans une émulsion eau dans huile.

Il est donc tres difficile de proposer un modele général pour expliquer la cinétique de

cristallisation des hydrates de gaz. Les modéles sont applicables dans des conditions
expérimentales et des hydrates de gaz particuliers et bien définis.

1.3.2 Cristallisation des hydrates de Fréon

I.3.2.1 Thermodynamique

Wittstruck et al. ont étudié les équilibres de phases, la composition et la structure d"hydrates
formés a partir de composés fluorés. Les données de pression/température sont récapitulées
dans le Tableau I. 2
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CCLF CCLF, CHCIF,
Temp.. Pressure, Temp., Pressure, Temp., Pressure,
“ . p.s.i.a. °C. p.&ia. °C. p.a.d.a,
8.3 9.05 118 82.7 16.3 112.2
7.2 6.62 11.6 50.2 15.8 102.7
6.8 6.14 10.9 41.6 16.5 99.7
6.1 5.15 9.8 40.2 15.0 9L.7
5.7 4.66 9.1 34.4 13.6 7.2
5.3 4,08 B.2 27.4 124 66.2
4.2 3.17 77 26.2 12.0 82.2
3.5 2.50 7.3 22.4 11.5 58.7
2.5 195 6.9 20,7 10.6 52.7
1.8 1,72 6.2 17.9 10.0 48,2
0.7 1.33 5.4 15.2 9.1 43.2
-0.6 1.08 4.4 12,8 8.4 39.2
~3.7 1.08 3.7 10.6 7.7 35.7
—4.4 0.88 | 3.1 9,3 8.9 3.7
~8.6 0,74 gg 8.6 6.1 28,7
2.0 7.6 5.4 26,2
_CBis 1.1 6.5 4.8 24.2
7.2 60.5 08 6.1 3.7 21.2
6.4 49,2 0.2 5.6 3.1 19,7
4.5 34.2 -~0.3 b.2 2.6 18.2
3.0 23.5 ~-2.2 4.9 2.0 16.9
1.7 18.7 -4.2 4.2 0.7 14.3
0.8 15.2 —5.7 3.8 -0.3 12.7
-0.9 12.0 —6.8 3.7 -2.2 11.2
-2.5 11.2 ~8.3 3.3 -3.1 11.2
-5.0 9.8 -4.5 10.3
-7.0 9.2 -b.5 8.7

Tableau I. 2 : Données de pression-température pour des équilibres eau /Fréon [Wittstruck, 1961]

A laide de ces données,

le

diagramme
eau/ trichlorofluorométhane a été construit et est représenté sur la Figure 1. 17

de

phase

du systéme

binaire

120000
100000 -
80000 -
60000 -
40000 -

Pression (Pa)

20000 - I

07 F(g) + H,0(s) v

F(l) + H

E(g) + H,O(l)

-20000
266 268 270

272

274

276

278

Température (K)

280

282

284

Figure 1. 17 : Diagramme de phase du systéme binaire eau/ trichlorofluorométhane [DIPPR, 2008]
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Sur la Figure I. 17, F représente le trichlorofluorométhane ou Fréon 11 et H I'hydrate de
Fréon 11. s, 1 et g correspondent respectivement aux phases solide, liquide et gazeuse.

La courbe I de la Figure I. 17 représente la courbe d’équilibre liquide vapeur du
trichlorofluorométhane symbolisé F.

La courbe II décrit la variation de pression de gaz en fonction de la température pour
I’équilibre hydrate-glace :

(L. 50)

F,

o) TXH 0, < F.xH,0

La courbe III décrit la variation de pression de gaz en fonction de la température pour
I'équilibre hydrate-eau liquide :

F +xH,0

o © FxH,0, (L. 51)

La courbe IV décrit Iéquilibre de fusion de la glace :
xH ,0,,, < xH,0,,, (L. 52)

La courbe V représente, comme la courbe III, la variation de pression de gaz en fonction de la
température pour un équilibre hydrate / eau liquide, mais cette fois en présence de Fréon
liquide :

F, +xH,0, < F;XH ,0

) (5) (I. 53)

Dans ce diagramme binaire, les courbes III et V, séparant les domaines d’existence de
I'hydrate des domaines ot I’eau est liquide, représentent des états d’équilibre triphasiques
monovariants : H'F(I)'Hzo(l) ou H-F(g)-Hz()(l)

Les points Q1 et Q2 sont des points quadriphasiques qui représentent respectivement la
coexistence entre la glace, I'eau liquide, le Fréon gazeux et I'hydrate de Fréon pour Q; et
I’eau liquide, le Fréon gazeux, le Fréon liquide et 'hydrate de Fréon pour Q..

A pression atmosphérique, la dissociation des hydrates de trichlorofluorométhane a lieu a
7°C d’apreés ce diagramme. Cette température peut étre légérement différente dans notre
étude car l'eau et le trichlorofluorométhane sont en présence d’une huile. L'eau est sous
forme de gouttelettes en émulsion dans l'huile et non présente en volume avec le
trichlorofluorométhane.

I.3.2.2 Cinétique

Jacobsen et al. ont étudié la cinétique de formation des hydrates de trichlorofluorométhane
ou Fréon 11 par spectroscopie diélectrique dans une émulsion eau dans huile stabilisée par
un tensioactif ionique, le Berol 26. Les émulsions sont préparées avec de l'eau distillée
contenant 1% de NaCl et une huile contenant un mélange d’aliphatique et de
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cycloaliphatique appélée Exxol D-80. Les émulsions contiennent 60% d’eau en masse et la
quantité de CCI:F varie de 0.8 a 1.2 de rapport molaire par rapport a ’eau. [Jakobsen, 1996]

Le mécanisme de formation de I'hydrate de CCI;F est composé de trois étapes :

kl
CCLF (huile) <k:> CCLF (cau) (1)
k3
CCLF ,,,+17H,0 — Hydrate (2) (I 54)
ky
CCLF ,,+17H,0 < Hydrate 3)

L’équation (1) décrit le transfert du trichlorofluorométhane de la phase huile vers la phase
eau pendant la formation de l'hydrate de Fréon 11. Le trichlorofluorométhane est peu
soluble dans I’eau (la solubilité du trichlorofluorométhane dans I'eau est d’environ 4g/L)

Les équations (2) et (3) représentent la formation de 'hydrate de trichlorofluorométhane a
partir d’eau et de trichlorofluorométhane. La premiere représente la réaction lente qui initie
la deuxieme : la réaction spontanée. Le transfert de la phase huile vers la phase eau a travers
le tensioactif est tres lente. Mais des que la réaction de formation (2) est initiée, la réaction
autocatalytique (3) a lieu.

La diffusion du trichlorofluorométhane de la phase continue vers la phase dispersée est
dépendante du contact entre les molécules de la phase continue et de la phase dispersée, de
la solubilité des espéces, de la taille de la molécule qui diffuse et du tensioactif. La membrane
créée par le tensioactif agit comme une barriere a la diffusion et dépend des propriétés
hydrophile et hydrophobe du tensioactif, de sa concentration mais aussi des propriétés
hydrophobes de la phase huile et hydrophile de la phase aqueuse. Ceci démontre
l'importance du role des asphalteénes, tensioactif utilisé dans notre étude, sur les propriétés
de cinétique de cristallisation des hydrates de Fréon.

La concentration du trichlorofluorométhane dans la phase aqueuse est tres faible des que la
réaction autocatalytique est initiée; la diffusion a travers la membrane devient l'étape
limitante. Le temps d’induction obtenu s’explique par la formation lente d’hydrate dans la
réaction 2. Un taux critique de particules d’hydrate doit étre atteint pour initier la réaction
autocatalytique.

Ce modele suppose que la formation de I'hydrate est réalisée a I'interface des gouttelettes
d’eau pour croitre ensuite vers l'intérieur et former une enveloppe de permittivité fixe
autour des gouttes. D’apres cette étude le choix du tensioactif peut limiter ou inhiber la
formation des hydrates. La formulation d"une émulsion stable est également nécessaire afin
de garder les cristaux d’hydrate en phase dispersée.

La modélisation de la formation des hydrates de trichlorofluoromethane en émulsion eau
dans huile a été étudiée par refroidissement a vitesse constante [Avendano-Gomez, 2005]. Le
but de cette étude est de modéliser I'évolution thermique dans un systéme d’hydrate en
cours de formation soumis a un refroidissement constant imposé. Les équations du modele
sont basées sur un bilan d'énergie pour la phase dispersée. La cristallisation des hydrates de
trichlorofluorométhane se passe dans des conditions de surfusion et la chaleur produite
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pendant la cristallisation interfére avec les conditions imposées de descente constante en
température. De ce fait, la prise en compte d'un terme de source de chaleur due a la
cristallisation doit étre considérée.

L’équation relative a la vitesse de nucléation et de cristallisation de I'hydrate est de la forme :

dn(r,t)

T [N = n(r,n)] () (L 55)

avec N le nombre total de gouttes d’eau dans la phase dispersée, n(r,t) le nombre de
gouttelettes cristallisées a un temps t et a la position r et J(T) la probabilité de cristallisation
par unité de temps et de volume qui est de la forme :

J(T) = Aexp[T(T__—l;)zj (I. 56)

avec A et B des constantes a déterminer expérimentalement pour 1'émulsion considérée et Tr
la température de fusion de I'hydrate.

L’équation (I. 55) peut également étre écrite en termes de proportion de gouttes cristallisées
et est donc de la forme :

a9(r.n)

==t @ (L.57)

avec ¢(r,t)la fraction volumique de gouttes d’eau transformées en hydrate a l'instant t et a
la position r.

Le modele permet de prédire I'évolution de la température de 1'émulsion, qui se fait en trois
étapes :

¢ Refroidissement a vitesse constante
e Début de la nucléation d'un hydrate : stabilisation de la température qui est le
résultat de l'équilibre entre le refroidissement constant et 1'énergie dégagée par

cristallisation.

® A basse température, la chaleur dégagée par la cristallisation, moins importante, ne
compense plus le refroidissement.

Il y a donc une forte influence de la surfusion au début de la cristallisation des hydrates.
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1.4 L'agglomération des particules d'hydrate

1.4.1 Introduction

La cristallisation et I'agglomération des hydrates de gaz conduisant au bouchage pendant la
production de pétrole brut restent aujourd'hui un des principaux problémes limitant le
développement des champs en offshore profond. La stratégie actuelle des opérateurs est de
développer des méthodes de prévention ayant pour but de produire le pétrole brut en
dehors du domaine de stabilité des hydrates. La principale solution est 1'isolation des
conduites, pour les productions les plus riches en huiles, ou l'injection d'inhibiteurs
chimiques thermodynamiques, pour les productions les plus riches en gaz.

Une autre stratégie peut étre de produire dans les conditions de stabilité des hydrates en
s'assurant que la phase hydrate se comporte dans les conditions d'une suspension de
particules dispersées dans la phase huile, qui ne s'agglomeére pas. C'est ce qui a été proposé il
y a une vingtaine d'années [Sugier, 1990] et qui a mené a développer des additifs anti
agglomérants (AA) qui font partie des additifs a faible dosage (LDHI). Des études en
laboratoire [Behar, 1994] et sur pilotes [Palermo, 1997], [Palermo, 1999] ont conduit a tester
cette stratégie sur champs dans un environnement offshore profond [Mehta, 2002], méme si
l'injection de tels additifs chimiques reste marginale. De la méme facon, des surfactants
naturels tels que les asphalténes, les résines ou les composés acides..., présents dans la
plupart des huiles brutes sont également considérés comme des agents pouvant
potentiellement permettrent aux hydrates d'étre transportés en suspension [Palermo, 2004].
Il a donc été envisagé de tirer partie de leurs propriétés tensioactives, en particulier pour
assurer un redémarrage de la production apres un long arrét.

La plupart des études donnent des indications sur 1'apparition du bouchage en laboratoire
ou sur boucles pilotes mais ne permettent pas de prédire les conditions d'écoulement dans le
domaine de stabilité des hydrates. Les premieres études introduisant le concept de formation
d'agrégats fractals d'hydrates, découlant de la science des colloides [Mills, 1985], a été
introduit par Camargo et al. [Camargo, 2002]. Plus tard, une série d'études utilisant ce
concept a été publiée [Sinquin, 2004], [Pauchard, 2006].

Dans cette partie de la bibliographie, principalement basée sur les études reportées ci-dessus,
seront discutés les différents mécanismes d'agglomération de particules d'hydrate dans des
émulsions eau dans huile.

La formation d'un bouchon d'hydrate pour des systémes riches en huile est supposée étre
principalement due aux propriétés de volume. Ceci exclut le blocage causé par la formation
de dépot qui pourrait étre rencontrée dans les systemes gaz. L'évolution des propriétés de
volume peut étre décrite par 1'évolution de la fraction volumique effective en particules
d'hydrate ®@esr. Pendant la formation d'hydrate, les cristaux se forment a l'interface eau/huile.
Une coquille solide se forme autour des gouttelettes d'eau ce qui les fait se comporter comme
des particules solides. Le systéme est donc une dispersion de particules qui change
progressivement d'une émulsion eau dans huile vers une suspension hydrate dans huile. Les
propriétés rhéologiques des suspensions d'hydrate sont présentées et discutées dans les
études de [Camargo, 2002] et [Sinquin, 2004]. Si le processus d'agglomération n'a pas lieu,
Oeff est considéré comme a peu pres égal a la fraction volumique initiale en eau ®. Par contre,
s'il y a agglomération des particules d'hydrates, ®esf augmente. Les particules qui résultent
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du processus d'agglomération sont généralement grandes et poreuses. Dans ce cas, Pess
s'exprime comme une fonction de ® et du rapport moyen entre le diametre des agglomérats
d. et celui des gouttes d'eau d, par la relation:

d 3-D
Doy = ¢[d—“J (L 58)

p

Pour les agrégats poreux, la dimension fractale D est un nombre inférieur a 3. Pour
indication, pour D ~ 2, @ augmenterait linéairement avec la taille moyenne des agrégats
d'hydrates.

La fraction volumique effective peut donc étre considérée comme une variable indiquant la
limitation du transport des suspensions d'hydrate. Théoriquement, la fraction volumique
maximale correspond a la fraction maximale d'empilement ®Pma... Pour des spheres
monodisperses, Pmax est environ de 60%. Cependant, au dela d'une plus faible valeur, la
suspension ne se comporte plus comme un liquide mais comme un solide visco plastique,
correspondant a une situation a haut risque de formation de bouchon. Il est difficile
aujourd'hui d'estimer précisément le seuil critique. En premiére approximation, cette valeur
est d'environ 50%. D'apres la théorie de Mills, la fraction volumique effective, due a
l'agglomération des particules d'hydrate, est liée a la viscosité de la suspension, par la
relation :

_ 1- ¢eﬁ . _4
H= o S0 =4 (L 59)
¢lnax

avec o la viscosité dynamique de la phase continue, @ la fraction volumique effective en
phase dispersée qui prend en compte la compacité et la porosité des agrégats et Omax la
fraction volumique maximum avec laquelle les particules peuvent se compacter. Cette valeur
est prise égale a 4/7. Le phénoméne de bouchage est schématisé sur la Figure I. 18

Bouchage

/

M/uo
A

Agglomerajfon

>
Oriax = 60 % Dn

Figure L 18 : Evolution de la viscosité en fonction de la fraction volumique effective

Les mécanismes d'agglomération de particules d'hydrate ne sont pas encore définitivement
établis. Il est généralement rapporté qu'une fois la conversion des hydrates terminée, la
formation des bouchons d'hydrate est rarement observée et que les particules sont dispersées
dans la phase huile. Le risque de formation de bouchons peut principalement arriver
pendant la phase de formation d'hydrate.

47



La surface des particules d'hydrates possédant un fort caractére hydrophile, des forces
capillaires, faisant intervenir l'eau liquide, peuvent étre responsable du processus
d'agglomération entre les particules d'hydrates [Austvik, 2000], [Camargo, 2002].
Récemment, des forces d'adhésion entre particules ont été mesurées en fonction de la
température pour les systémes glace / n-décane / glace et hydrate de tétrahydrofurane / n-
décane / hydrate de tétrahydrofurane en utilisant une technique micromécanique [Yang,
2004]. Les forces observées sont dues a une cohésion capillaire de surfaces rugueuses par un
pont capillaire liquide stable au dela de sa température de cristallisation. La courbure du
pont est négative a l'interface liquide / n-décane.

1.4.2 Mise en évidence d'un agglomération induite par le contact entre une
goutte d'eau et une particule d'hydrate

I.4.2.1 Mise en évidence expérimentale

L'agglomération entre des particules d'hydrates dans des systemes d'émulsion eau dans
huile a également été suivie par la technique de calorimétrie différentielle sous haute
pression (HP-DSC) [Palermo, 2005a]. Les auteurs ont suggéré que l'agglomération résultait
du contact entre une particule d'hydrate et une goutte d'eau, conduisant a la cristallisation
immédiate de la goutte d'eau.

Certaines huiles brutes ont la capacité intrinséeque de transporter les particules d'hydrate ce
qui est tres intéressant pour pallier l'agglomération de celles-ci. Cette propriété "anti-
agglomérante" a été testée sur 3 systemes d'émulsion eau dans huile brute. Les hydrates de
méthane sont formés dans des cellules haute pression dans un microcalorimetre DSC VII.
Dans une étude [Palermo, 2005 a], il a été montré que les propriétés anti-agglomérantes du
brut peuvent étre déterminées en comparant l'enthalpie de dissociation des hydrates
mesurée pour deux cycles successifs de formation-dissociation. Il a également été mis en
évidence que la cinétique de formation des hydrates est dépendante des propriétés anti-
agglomérantes du brut. De ces observations ressort un nouveau mécanisme d'agglomération
entre les particules d'hydrates.

> Pouvoir anti-agglomérant de différentes huiles brutes [Palermo, 2005 a]
Trois huiles brutes ont été testées :

¢ L'huile A non acide et riche en asphalténes

¢ L'huile B non acide et pauvre en asphaltenes

¢ L'huile C acide et pauvre en asphalténes
Les émulsions préparées ont toutes une composition en eau de 30% et la taille moyenne des
gouttes d'eau est de 10 pm. Le méthane est introduit a 25°C et a 13.5MPa. Les hydrates sont
formés avec le programme de température suivant:

- Baisse de la température a 1°C/min jusqu'a -10°C

- Isotherme a -10°C pendant 2h
- Hausse de la température a 20°C pour dissocier les hydrates
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L'objectif est de pouvoir suivre la variation de la quantité d'hydrates formés lors de tests
d'isothermes successives, qui semble étre reliée au processus d'agglomération entre les
particules d'hydrate. La relation entre la variation de quantité d'hydrates et le processus
d'agglomération est basée sur deux points :

e La quantité d'hydrate est proportionnelle & la surface spécifique de l'interface
eau/huile

e Si les particules d'hydrates sont formées a partir de l'agglomération de plusieurs
particules primaires, la dissociation de ces hydrates donnera des gouttes d'eau plus
grosses (car elles vont coalescer durant la dissociation) donc une diminution de la
surface spécifique.

L'aire du pic de dissociation est fortement affectée par 1'état de dispersion de la phase eau.
Une particule primaire d'hydrate se forme a partir d'une goutte d'eau et est composée d'une
coquille d'hydrate et d'un cceur liquide d'eau. C'est pourquoi la quantité d'hydrates n'est pas
relative au volume mais a la surface. L'effet de I'agglomération sur I'augmentation de la taille
des gouttes est schématisé par la Figure I. 19.

Primary
hydrate particle

hydrate /
water shell
droplet water
\ core O

=) o mm)
050

Emulsion Hydrate formation Emulsion
after hydrate

dissociation

Figure 1. 19 : Représentation de I'augmentation de la taille des gouttes apres dissociation des
hydrates [Palermo, 2005 a]

Les trois huiles ont subi deux ou trois tests de dissociations successives a -10°C sous forme
d'émulsions similaires. Les différents pics de dissociation endothermiques obtenus pour
chaque émulsion d'huile brute sont donnés Figure 1. 20 et les données expérimentales sont
reportées dans le Tableau I. 3.
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Figure I. 20 : Thermogrammes DSC de dissociation d'hydrate de méthane pour des émulsions avec
les huiles A, B et C pour des cycles successifs de formation-dissociation [Palermo, 2005 a]
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Huile A AHwy (J/g) | Taux de conversion
1ere dissociation 141.2 82%
2nde 141.2 82%
3éme 1344 78%
Huile B
Jere 143.2 83 %
2nde 57.8 33%
Huile C
Jere 138.3 79%
2nde 30.9 18%
3eme 20.5 12%

Tableau I. 3 : Chaleur de dissociation et taux de conversion pour des cycles successifs de formation-
dissociation

Les premiers pics de dissociation de chaque huile sont semblables. Ils apparaissent tous a
16°C ce qui correspond a la température de dissociation des hydrates de méthane. Les
chaleurs de dissociation ainsi que les taux de conversion apres la premiere formation sont
quasiment identiques donc la méme quantité d'hydrate s'est formée. On peut donc en
déduire que la distribution de taille des gouttes d'eau dans chaque huile est identique.

Les huiles se comportent différemment les unes des autres d'aprés leurs thermogrammes
DSC.

e Huile A : Les pics successifs de dissociation sont superposés et la valeur de la chaleur
de dissociation reste la méme. La taille des gouttes d'eau n'est donc pas modifiée.
Aucune coalescence entre les gouttes d'eau n'est observée et donc pas
d'agglomération entre particules d'hydrate.

e Huile B et C : Une forte réduction de la taille du pic de dissociation est observée.
Cette diminution révele une baisse de la surface spécifique et donc une augmentation
du diametre des gouttes d'eau entre les isothermes successifs = coalescence des
gouttes d'eau entre elles lors de la dissociation ce qui traduit une agglomération des
particules d'hydrates.

L'huile A a donc un meilleur pouvoir anti-agglomérant que les huiles B et C. Il est a noter
que le caractére antiagglomérant de ces différentes huiles a été mis en évidence par DSC,
dans des conditions statiques et a treés basse température. Ces conditions sont tres différentes
des conditions réelles ou les particules sont dans un écoulement et la température est plus
élevée.

> Cinétique de formation des hydrates pendant un test isotherme

Les pics exothermiques de formation obtenus pendant les tests isothermes de 'huile A sont
présentés sur la Figure . 21.
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Figure I. 21 : Thermogrammes DSC de la formation d'hydrate de méthane avec I'huile A [Palermo,
2005 a]

Deux tests ont été réalisés a T=-10°C et a T=-15°C sur l'huile A. Le thermogramme permet de
dire que:

* Les pics sont a peu pres gaussiens
e DPlus la température est faible et plus les pics sont fins et les temps d'induction petits

Or T'huile A est un bon anti-agglomérant donc ces observations sont typiques d'une huile
anti-agglomérante. La diminution des temps de nucléation apres plusieurs formations
permet de mettre en évidence l'effet mémoire de la formation des hydrates.

Les pics exothermiques de formation d'hydrates pour les trois huiles sont reportés sur Figure
1.22:
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Figure I. 22: Thermogrammes DSC de la premiére formation d'hydrate de méthane avec les huiles
A, B et C [Palermo, 2005 a]
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Pour les huiles B et C, les pics sont :

e asymétriques avec une montée abrupte a leurs débuts (en particulier pour 'huile C)
¢ plus fins et les temps d'induction plus courts que pour l'huile A.

D'aprés ces résultats, il y a une forte relation entre les propriétés anti-agglomérantes des
huiles brutes et la cinétique de formation des hydrates. En particulier, le taux de formation
des hydrates est plus important dans un systeme peu anti-agglomérant (huile B et C). Si on
considére que chaque goutte d'eau est un réacteur indépendant, une expérience de cinétique
de formation d'hydrate avec une émulsion eau dans huile contenant N gouttes revient a faire
une expérience dans N réacteurs. Le thermogramme DSC de la formation d'hydrate relate la
fonction de probabilité pour une goutte d'eau de cristalliser. A 1'opposé, si les gouttes d'eau
ne sont pas indépendantes, alors I'occurrence de la cristallisation d'une goutte dépend de la
cristallisation de ses voisines et donc le thermogramme DSC ne représente plus cette fonction
de probabilité de cristallisation.

> Meécanisme de cristallisation/agglomération

La cinétique rapide associée a la propagation de la cristallisation aux gouttes voisines et les
propriétés pauvrement anti-agglomérantes (huile B et C) suggere que les deux phénomenes:
propagation et agglomération, sont le résultat d'un seul et méme mécanisme. La propagation
de la cristallisation implique qu'une goutte pourrait cristalliser par contact avec une particule
d'hydrate précédemment formée. Dans ce cas, les deux particules forment un agrégat
schématisé Figure I. 23. Pour des systemes dont les propriétés anti-agglomérantes sont
bonnes, les gouttes s'évitent ce qui empéche la cristallisation par contact. Le processus
d'agrégation n'a pas lieu (ou moins en tout cas).

-Q =00
AV

droplets hydrate particle

Figure I. 23 : Représentation du mécanisme de cristallisation / agglomération par contacts [Palermo,
2005 a]

1.4.2.2 Modélisation par bilan de population du mécanisme d'agglomération
par contact

> Modélisation d'agglomération par contact avec ponts capillaires

Au cours de sa these réalisée a 1'Ecole des Mines de Saint Etienne, Annie Fidel Dufour a
étudié la cristallisation et la rhéologie des hydrates de méthane dans une émulsion eau dans
dodécane [Fidel Dufour, 2004]. Le tensioactif utilisé est I'lPE202, produit IFP; sa
concentration est de 0,1%. La suspension étudiée est newtonienne et un bilan de population
sur les particules a été réalisé pour modéliser la cristallisation et l'agglomération des

53



hydrates par contact par l'intermédiaire de ponts capillaires [Fidel-Dufour, 2005]. Ainsi,

I'évolution temporelle de la viscosité a pu étre décrite.

Pour cela, les conditions expérimentales et géométriques rencontrées lors de l'exploitation
des champs pétroliers ont été reproduites. A. Fidel Dufour a donc utilisé une boucle pilote de
circulation (Figure I. 24) permettant d'étudier la formation des hydrates de méthane en
conditions pétrolieres sous marines (haute pression et basse température). La cristallisation a

été étudiée au travers de la consommation de méthane.
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?j 2|
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= _1 1
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+ Heal exchanger
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Figure I. 24 : Schéma de la boucle de circulation

12 m

La modélisation de I'évolution de la viscosité dynamique a été réalisée a partir d'un bilan de

population de gouttes d'eau et de particules.

L'agglomération, dans un milieu dilué et sous écoulement laminaire, est due a la rencontre
entre particules qui elle-méme résulte du gradient de vitesse engendré par le cisaillement.
Cette agglomération peut étre modélisée comme une réaction quasi-chimique entre deux

particules (i) et (j) :

O+ —>0+))
avec
dN
=K NN,
” ,

Ni la cocnentration numérique d'agrégats contenant i particules
Kijla constante cinétique d'agglomération aussi appelée Kernel

4 °
szgﬂ&+Rﬂ3

avec y = L

pipeline
UL la vitesse du liquide dans la conduite
Dpipetine le diametre de la conduite
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Trois populations coexistent dans la suspension :

* Les gouttes d'eau (0)
* Les gouttes d'eau cristallisées nommées particules primaires (1)
* Les agrégats avec i particules primaires (j) avec i=2j-1 etj =2

Le taux de formation des particules primaires est proportionnel a la concentration en gouttes
d'eau:

dN,

dt

=k,N, (I 62)

Pendant la formation, la nucléation et la croissance du cristal dans les gouttes se passent en
méme temps. Ces gouttes cristallisées sont ensuite transportées dans la boucle.
L'agglomération de 2 agrégats formés respectivement de i et j particules primaires par ponts
capillaires est modélisée par le mécanisme suivant:

O+ O)+G —> ((H+D)

Ce mécanisme nécessite une collision ternaire rendue favorable par la proximité des
particules et des gouttes (Omo > 0,07). I met en évidence la dépendance entre
I'agglomération et la teneur en eau et il associe les tailles limites atteintes par l'agrégat avec
I'appauvrissement en gouttes d'eau (0). De ce fait, la formation d'agrégats trés poreux est
attendue car les "ponts" sont assurés uniquement par les gouttes d'eau. La conversion d'eau
en hydrate de gaz se produit en méme temps que l'agglomération. La consommation en
méthane apparait donc pendant :

* La transformation des gouttes d'eau en particules d'eau cristallisées
* La croissance d'une partie des gouttes d'eau cristallisées
* La fin de la cristallisation des agrégats

La consommation en méthane continue donc alors que l'agglomération s'arréte a cause du
manque de gouttes d'eau. Afin de simplifier les équations, les agrégats seront identifiés par

leur nombre de particules primaires i = 2j-1, j un entier.

Le bilan de population peut donc s'écrire

dN —
dtl =koNy =k, NoN, Z N, (I 63)
j=1
dN, 1 = -
=—k, N NN -k NN N.
dt - ass 0 i:1;:k it agg ' 07"k ,2:1: J (L 64)

Le nombre total d'entités élémentaires reste constant :
- 0
N, +N, + k§72 (2k -1)N, = N (L 65)

avec N, la concentration en gouttes avant la cristallisation (proportionnelle & ®s0)
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Les concentrations numériques en agrégats sont obtenues par résolution numérique
d'équations différentielles pour 1 < k < 3000. kigg est un parametre ajusté et pris
indépendamment de ®m2o.

D'apres Mills, la fraction volumique effective rend compte de la contribution de tous les

agrégats. Il est supposé que les agrégats ont une morphologie fractale dont la dimension
fractale est notée D. Le rayon de ces agrégats satisfait la relation :

()"
d, \S (1. 66)

Le facteur de structure S peut étre calculé gréace a la relation de [Gmachowski, 1999]

§=042D-0.22 (I. 67)

et un agrégat occupe le volume adimensionné (i/S)/P au lieu de i. La fraction volumique
effective peut étre écrite :

= (2k-1"
¢eﬂ:¢H20 N0+N1+Z(Tj N, (I. 68)
k=2

D'apres le modele de Mills [Snabre, 1998], p la viscosité de la suspension (particules
d'hydrate et gouttes d'eau), pour une émulsion, est obtenue par l'expression (L. 59).

L'effet étudié est celui de la cristallisation sur la viscosité dynamique relative de la
suspension p/po. La dimension fractale choisie est D = 1,8, kagz=45 s et kg=3,14.104 s1. Les
courbes expérimentales superposées au modele sont présentées ci-dessous (Figure I. 25)
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Figure I. 25 : Viscosité relative = f (temps) [Fidel Dufour, 2004]
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Le modeéle précedent représente correctement les expériences réalisées (Figure I. 25) dont la
principale caractéristique est l'augmentation significative de la viscosité avec la quantité
d'eau présente dans I'émulsion.

Ce modele rend donc bien compte de l'existence de ponts d'eau libre permettant aux gouttes
cristallisées de s'agréger avec des gouttes encore liquides ou avec des particules solides. Ce
phénomene engendre une augmentation significative du volume de la phase dispersée en
formant des objets fractals possédant un diametre hydrodynamique important devant celui
des gouttes d'eau. La viscosité apparente de la dispersion augmente car elle est
principalement fonction de la fraction volumique effective de la phase dispersée.

> Modélisation de I'agglomération par contact simplifié

Des tests ont été réalisés dans la boucle pilote multiphase de 1'lFP (Figure 1. 26).
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Figure I. 26 : Schéma de la boucle pilote multiphase de Solaize [Palermo, 2005 b]

Palermo et al. propose un mécanisme basé sur une approche de bilan de population similaire
a la précédente. Cependant, le processus d'agglomération considéré ici est simplifié et
associé au contact entre une goutte d'eau et une particule d'hydrate [Palermo, 2005 b]. La
réaction peut s'écrire de cette fagon :

() + (0) — (i+1)

Un agrégat contenant i+1 particules primaires provient de 1'agglomération entre un agrégat
contenant i particules primaires et une goutte d'eau. Une particule primaire provient de la
cristallisation d'une goutte d'eau. De plus, le modele a été modifié pour tenir compte de
l'effet associé a la cinétique de dissolution des gaz dans la phase huile.

Le test détaillé de la Figure I. 27 correspond a une expérience d'écoulement a une vitesse de

1 m/s, a une fraction massique en eau de 20%. La premiére formation d'hydrate s'effectue a
une température inférieure a 8°C.
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Figure I. 27 : Test de comparaison entre modéle et expérience [Palermo, 2005 b]

Différents parametres ont été ajustés: les trois temps caractéristiques 0. temps caractéristique
d'agglomération, Ok temps caractéristique de cristallisation et 84 temps caractéristique de
dissolution, la dimension fractale des agrégats d'hydrate D, le facteur de conversion dcony et
la concentration limite cim qui a été introduite seulement dans le cas d'un appauvrissement
en gaz de l'huile signifiant (grande valeur de 64). A une fraction massique en eau de 20%, la
caractérisation rhéologique des suspensions d'hydrates montre une viscosité du méme ordre
de grandeur quelles que soient les conditions de cisaillement imposées pendant la formation
des hydrates. En testant le modele, il est possible de montrer que la viscosité finale ne

dépend que du rapport % pour une valeur de D constante. Ce nombre adimensionnel
k

apparait comme caractérisant la tendance a l'agglomération d'une huile brute. cjim n'est
introduit que si l'appauvrissement en gaz de I'huile est trop important (grande valeur de Op).

Il y a donc principalement trois parametres a ajuster : 0k, 04 et % .
k

La formation d'hydrate est associée a I'augmentation de la viscosité du liquide. La valeur
initiale correspond a la viscosité de I'émulsion (p = 0,1 Pa.s) et la valeur finale correspond a la
viscosité apparente de la suspension d'hydrate (p = 0,25 Pa.s). Pendant le processus de
formation d'hydrate, la viscosité passe par un maximum (p = 0,4 Pa.s). Cette évolution peut
étre représentée en prenant en compte le temps caractéristique de dissolution des gaz 64=1,3
heures. Les auteurs proposent que dans un premier temps, I'augmentation de la viscosité est
le résultat a la fois du processus d'agglomération et de I'appauvrissement en gaz de la phase
huile et dans un second temps, la dissolution des gaz mene a une diminution de la viscosité.

Au début de la formation des hydrates, les viscosités calculées avec le modele sont plus
grandes que les viscosités de l'expérience. Ceci peut étre expliqué par un effet de
température. Le calcul de la viscosité de la phase huile est fait pour une température de 4°C,
ce qui est généralement inférieur a la température de formation des hydrates.
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La densité de la phase liquide est censée diminuer avec la formation des hydrates.
Cependant, dans un premier temps, la densité augmente a cause de l'appauvrissement en
gaz de la phase huile.

L'effet de la cinétique de dissolution du gaz résulte aussi de la différence entre la conversion
réelle convr et la conversion apparente conva (qui représente I'évaluation expérimentale de
la fraction d'eau convertie en hydrate).

D'autres essais ont été réalisés sur cette boucle (a d'autres vitesses d'écoulement et fractions
massiques en eau). Les interprétations de ces essais ont permis aux auteurs de proposer
différentes conclusions :

e Le niveau de viscosité final est fixé uniquement a partir du rapport % . Ce nombre
k

adimensionnel est un parametre intrinséque caractéristique des propriétés anti-
agglomérantes des huiles brutes. Cependant, la prédiction de 1'augmentation de la
viscosité, liée a I'augmentation de la fraction volumique effective, nécessite quelques
hypothéses sur la structure des particules d'hydrate qui peut étre caractérisée par la
dimension fractale D. Pour une cinétique rapide de formation d'hydrate, D est pris
petit: les agrégats sont plus poreux, plus grands et plus fragiles. Pour des tests dans
lesquels la fraction massique en eau est de 20% en masse, la fraction volumique
effective finale des suspensions d'hydrate a été déterminée a ®ess = 0,320 avec une
fraction volumique réelle de ® ~ 0,205. A 15 % en masse, et ~ 0,353 avec @ ~ (,156.
L'écart plus grand entre ®es et @ pour ce dernier exemple est dit a une faible
dimension fractale des agrégats d'hydrate.

e L'augmentation de viscosité est expliquée uniquement par un mécanisme
d'appauvrissement en gaz de la phase huile.

Ce modele donne de bons résultats pour une fraction massique en eau donnée (ici 20%). Une
application de ce modele a différentes fractions massiques en eau a échoué.

1.4.3 Mise en évidence du processus d'agglomération limitée par le
cisaillement: Shear Limited Agglomeration SLA

Deux études sur des systemes différents mais complémentaires ont permis de mettre en
évidence le processus d'agglomération limitée par le cisaillement :

* Au cours de sa these réalisée a I'FP, Ricardo Camargo a étudié les propriétés
rhéologiques des hydrates de méthane dans une huile asphalténique [Camargo,
2002].

® Une étude menée par Total et I'IFP sur la boucle de Solaize sur 1'agglomération de
particules d'hydrate de méthane dans différents bruts a permis de modéliser

I'agglomération par capillarité [Pauchard, 2006].

Ces études ont conduit les différents auteurs a modéliser ce type d'agglomération et d'en
déduire certains parametres structuraux des agrégats.
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I.4.3.1 Mise en évidence expérimentale

Ricardo Camargo a étudié les propriétés rhéologiques des suspensions d'hydrates de
méthane dans une huile asphalténique [Camargo, 2001]. Il a ainsi pu estimer l'amplitude et
I'origine des forces d'attraction entre particules.

Par hypothése, les cristaux d'hydrates apparaissent a l'interface eau/huile. Une coquille
solide se forme autour des gouttelettes d'eau ce qui permet d'assimiler les particules
d'hydrates a des particules solides. Elles sont modélisées par des spheres de méme diametre
que les gouttelettes d'eau.

> Modeéle des suspensions concentrées agrégées [Snabre, 1998]

Les agrégats sont caractérisés par leur dimension fractale D qui relie le nombre de particules
par agrégat fractal i, au diametre des particules d, et au diametre des agrégats d. par la
relation (I. 66) avec S=1.

Sous cisaillement, a une contrainte donnée T, I'état stationnaire est atteint lorsque les agrégats
ont leur taille maximum da max. Celui ci peut étre prédit en considérant soit :

e ['équilibre des forces de cohésion des agrégats et les contraintes liées au cisaillement
¢ la compétition entre les dynamiques d'agrégation et de fragmentation

Deux modes de rupture d'amas peuvent étre considérés : 1'érosion de surface et la
fragmentation.

Les agrégats ne peuvent pas grossir indéfiniment a cause des forces visqueuses qui leur sont
appliquées. Une taille maximum d'agrégat est donc atteinte tenant compte des contraintes de
cisaillement et de la force d'adhésion entre particules.

Des expériences sur des systemes de faible concentration ou des modéles traitant d'agrégats
isolés permettent de déterminer l'ordre de grandeur du diametre maximum damax de
l'agrégat [Potanin, 1991] :

da,max _ & "
d \r (I. 69)

14

avec 1o la pression de cohésion moyenne entre 2 particules au sein d'un agrégat, t la
contrainte exercée et m une constante qui dépend du modeéle physique choisi pour décrire la
compétition entre forces attractives et forces de cisaillement.

Les agrégats sont supposés se comporter comme des spheres imperméables constituées de
particules en contact piégeant du fluide. Une fraction volumique effective en agrégats ®ess est

par conséquent introduite, étant liée a la fraction volumique ® par la relation (I. 58).

La loi de comportement rhéologique choisie est I'expression (I. 59) de la viscosité introduite
par Mills, liant la fraction volumique effective @t a la viscosité p.
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A l'état stationnaire, la taille des agrégats est supposée avoir atteint sa valeur critique, on
suppose que Pma=4/7, ce qui représente la capacité maximum d'empilement de spheres
mono disperses empilées de fagon aléatoire.

Pour une agrégation péricinétique, c'est-a-dire causée par le mouvement brownien, la
dimension fractale est comprise entre 1,7 et 2,1. Sous des conditions de cisaillement, pour
une agrégation dite orthocinétique, les agrégats sont plus compacts avec une dimension
fractale plus grande comprise entre 2 et 2,7.

> Comparaison entre le modéle et I'expérience [Camargo , 2002]

La formation des suspensions d’hydrate de méthane dans une huile asphalténique est
étudiée dans deux appareillages expérimentaux différents :

¢ Une cellule de rhéologie dans laquelle les hydrates sont formés a 8 MPa et 7,5°C.

¢ Une boucle d’écoulement de 140 m de long de diametre externe de 2 inches dans
laquelle les hydrates sont formés a 5°C et a 7,5 MPa.

Le comportement rhéologique de ces suspensions est comparé dans ces deux systemes
faisant varier la vitesse de cisaillement de la suspension. La variation de la viscosité est
représentée sur la Figure 1. 28.

Deux fractions volumiques en particules sont étudiées: ®=0,134 et ®=0,274. Les propriétés
des suspensions étant dépendantes du temps, seuls les résultats obtenus pendant
I'augmentation du cisaillement sont donnés. En effet, la destruction des agrégats semble étre
un processus plus rapide que leur formation.

La dimension fractale est fixée a D =2,5, la concentration maximale d'empilement est fixée a
Dmax=4/7 et le diametre des particules a dp=1,5 pm. La viscosité de la phase continue a 7,5°C
est 1o=60.10" Pa.s.

Les résultats des calculs présentés correspondent a une force d'attraction de 1,2 nN donc
Fa/Rp=1,6 mN/m avec R, =d,/2

%
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2 Expérience dans la boucle
5
@ 10 4
'
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0 100 200 300 400 500 600 700 800
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Figure I. 28 : Comparaison entre le calcul et les données expérimentales obtenues pour des
suspensions d'hydrate dans une huile brute asphalténique [Camargo, 2002]
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L'évolution de la viscosité relative avec le taux de cisaillement, pour différentes fractions
volumiques, est bien décrite par le modele d'agrégation de Mills exposé ci-dessus. Plus la
fraction volumique est petite, plus l'augmentation de la viscosité apparait a bas taux de
cisaillement.

Afin de mieux connaitre les propriétés physico-chimiques des suspensions d'hydrates,
l'origine des forces d'interaction entre les particules d'hydrate dans ce systeme a été analysée.
La stabilit¢ des colloides est décrite par les forces de Van der Waals et les forces
électrostatiques ou de double couche. Dans le cas des émulsions eau dans huile, les forces de
répulsion électrostatiques sont négligeables. Seules existent les forces de Van der Waals
(forces attractives pour des particules identiques). Ces forces attractives de Van der Waals
deviennent significatives en dessous d'une distance de séparation de l'ordre de la dizaine de
nanometre ; si D > 1 nm alors F./R, << 0,5 mN/m.

Mais, compte tenu de la rugosité des particules d'hydrates et de 1'adsorption des asphaltenes
a leur surface, une telle distance entre les particules n'est pas envisageable. De plus, les
asphaltenes adsorbés a la surface des hydrates repoussent les particules les unes des autres,
les forces de Van der Waals ne sont donc pas suffisantes pour expliquer le phénoméne
d'agrégation des particules d'hydrates. Le changement des propriétés de surface da aux
asphaltenes implique une attraction plus forte entre les particules; il s'agit d'attraction de
type inter-chaines ou forces pontantes. Ce type de forces a été mesuré par Israelachvili et
Christenson (1987) grace a un appareil de mesure de forces de surface SFA. Les forces
mesurées sont de l'ordre de 5 & 0,5 mN/m avec des distances de D = 3 a 5 nm. Ces valeurs
sont du méme ordre de grandeur que les données expérimentales de Camargo (F./R, = 1,6
mN/m).

D'apreés les auteurs, ce type de forces est a I'origine de 1'agrégation réversible entre particules
d'hydrates (suspension rhéofluidifiante).

Mais qu'en est-il des forces impliquées dans le cas d'agrégation irréversible et donc de
formation de bouchon? D'autres forces sont a l'origine de ce phénoméne. Camargo et al.
propose un modele de forces capillaires pour expliquer le processus d'agglomération. En
effet, pendant la formation d'hydrates, les particules d'hydrate et des gouttes d'eau coexistent
dans le systéme. Les gouttes d'eau forment des ponts entre les particules solides générant des
forces capillaires entre particules (Figure I. 29) :

,o\o—»m

particule d'hydrate goutte d'eau

Figure I. 29 : Modele de cristallisation et d'agglomération par forces capillaires
L'ordre de grandeur des forces capillaires F./R;, est de 50 mN/m. Cette valeur est bien plus
importante que celle estimée par 1'expérience (1,6 mN/m) ou bien que celle des forces de

Van der Waals (< 0,5 mN/m).

Dans le cas de l'huile brute asphalténique étudiée par Camargo et al.,, I'adsorption des
asphaltenes a la surface des particules d'hydrate les rend plus hydrophobes et empéche le
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processus d'agglomération par pont capillaire de molécules d'eau. Ceci explique la formation
d'agrégats d'hydrates réversible, due aux forces causées par la présence les asphalténes a la
surface des particules d'hydrate.

1.4.3.2 Modélisation de I'agglomération limitée par le cisaillement SLA
» Contexte

Une étude récente menée a 1'l[FP dans la boucle de Solaize en partenariat avec Total a permis
d'étudier les propriétés rhéologiques d'une suspension d'hydrates en écoulement dans une
huile brute en fonction de la concentration en eau et de la vitesse d'écoulement [Pauchard,
2006]. Cette étude a permis de réaliser un modele pour prédire l'agglomération des
particules d'hydrate par la perte de charge dans une boucle. Les expériences ont été réalisées
sur une huile brute fournie par Total. D'apres les vitesses d'écoulement et les pertes de
charge observées pendant les tests, et en considérant que I'écoulement est homogene et
laminaire, la viscosité apparente de la suspension d'hydrates peut étre calculée par :

4
_ ﬂDpipelineAP

pipeline

U

Pour cette étude, le modéle d'agglomération de Camargo a été testé [1.4.3.1]. Le modele de
cristallisation et d'agglomération prédit est l'agglomération des particules d'hydrate par
ponts capillaires qui est dépendante du cisaillement mais semble transitoirement réversible.

» Tests et carte de prédiction

Les tests réalisés dans la boucle permettent de déterminer les propriétés physiques de I'huile
brute et de son émulsion a différentes compositions en eau. Ils permettent également
d'ajuster les parameétres empiriques nécessaires a la prédiction de la pression a I'état initial, la
nature de la force d'adhésion, l'intensité des forces entre les particules d'hydrate ainsi que la
dimension fractale D des agrégats d'hydrate. Il est alors possible de calculer la perte de
charge AP dans la conduite.

Deux cas sont envisagés pour prédire la perte de charge finale : le phénomene transitoire de
cristallisation d'hydrate et I'agglomération finale. Le maximum de perte de charge est obtenu
si 1'huile reste sous saturée en gaz apres la formation des hydrates. Au contraire, le minimum
de perte de charge a lieu quand 1'huile reste partiellement saturée en gaz.

La prédiction de la perte de charge finale est basée sur l'hypothese d'une taille finale
d'agrégat controlée par le cisaillement. En effet, en combinant les relations (I. 58) et  (I. 69) et

comme le propose Chougnet et al., la dépendance de la taille de 'agrégat et donc de la
fraction volumique effective a la contrainte de cisaillement peut s'écrire [Chougnet, 2006]

¢e r 3-D)m
= (—Oj (L. 71)
[ T

Cette relation peut également étre présentée sous forme de la perte de charge en fonction de
la vitesse d'écoulement.
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En effet, dans une conduite en écoulement laminaire :

AP T paroi
- (I.72)
De plus Lpipeline 4D pipeline
”D;ipeline (I 73)
0= TU L .
Donc, en combinant, (I. 70) et (I. 73), on a :
AP 3,
pipeline D2 (I 74)

La viscosité p dépend de la fraction volumique effective @.¢ d'apres la relation (I. 59) laquelle
dépend de la contrainte t d'apres la relation (I. 71): la viscosité dépend donc de la contrainte,
laquelle est liée a AP/ Lpipeiine d'apres (1. 72).

AP 32U, AP
T pe f 17 (L. 75)

pipeline

Lpipeline
Pour une fraction volumique donnée, la carte de prédiction AP/Lpipeiine €n fonction de la
vitesse d'écoulement peut étre tracée.

Il est supposé que le gaz réussit a saturer I'huile aprés un moment et donc que 1'équilibre
thermodynamique est atteint. La perte de charge qui correspond au cas saturé est alors prise
en compte pour proposer une carte de prédiction (Figure I. 30)

10 we = 30%

we = 25%
—wc =20%
—wc =10%

- - - Re=2200

2

Test! (10wt%)

»

Test3 (20wt%)

DP (bar/140m)

. Test6 (30wWt%)
. Test27 (25wt%)
K Test28 (25wt%)

Test33 (20wt%)
0.1 1 10

U (m/s)

Phase1 (20wt%)

Figure I. 30 : Carte de prédiction pour un tube de 5 cm de diametre: comparaison entre expérience et
modeéle, wc = fraction volumique initiale en eau, longueur de la conduite =140 m [Pauchard, 2006]
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La Figure 1. 30 présente la variation de la perte de charge en fonction de la vitesse
d'écoulement de la suspension dans une boucle de 5 cm de diametre interne. Les valeurs
prédites sont superposées aux valeurs expérimentales. Une bonne corrélation entre la
prédiction et les données acquises est observée pour les faibles fractions volumiques en eau,
c'est-a-dire quand lhuile est saturée en gaz en permanence. Pour une forte fraction
volumique en eau, les points expérimentaux sont localisés légerement au dessus de la courbe
de prédiction car I'huile est temporairement sous saturée en gaz.

Dans ce contexte précis, grace a ces expériences dans la boucle pilote, I'évolution de la perte
de charge pendant la formation d'hydrate et I'agglomération a été complétement interprétée.
L'analyse de la densité de la suspension a permis de comprendre les effets de la quantité de
gaz dissous dans la phase huile sur la perte de charge. Ces travaux permettent une
estimation de la perte de charge maximale qui peut avoir lieu dans une conduite dans la
zone de stabilité des hydrates de gaz.

1.4.4 Conclusion et perspectives du travail de modélisation

D'aprés 1'étude bibliographique ci-dessus, deux types d'approches sont aujourdhui
envisagées :

e Un mécanisme d'agglomération par contact : la taille est controlée par le rapport des
temps 6%
ek

e Un mécanisme d'agglomération limitée par le cisaillement SLA: la taille est controlée
par la balance entre la force d'adhésion des particules et le cisaillement imposé.

Le but de ce travail de these est donc d'essayer de comprendre quels modeles
d'agglomération doivent étre privilégiés pour quels types d'huile. Est-ce plutét une
agglomération par contact ou bien plutot limitée par le cisaillement ?

L’objectif final est de prédire les conditions de bouchage des conduites par les hydrates de
gaz. Pour cela, des objectifs intermédiaires sont fixés. Pour cela, la compréhension des
mécanismes de cristallisation et d’agglomération de particules d’hydrate de gaz, la
comparaison des processus de cristallisation et d’agglomération hydrate / glace et la
compréhension de l'influence de la physico chimie de l'interface eau / huile sur les
processus de cristallisation et d’agglomération sont étudiées.

La suite du travail est présentée en trois parties :

® Le chapitre 2 permettra d'exposer la méthodologie utilisée pour 'étude de
l'agglomération des particules d'hydrates.

® Dans le chapitre 3 seront détaillés les différents résultats expérimentaux.

® Dans le chapitre 4 est présenté le travail de modélisation élaboré a partir de cette
étude bibliographique et des différents résultats expérimentaux.
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CHAPITRE2:

METHODES EXPERIMENTALES
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Dans la premiére partie de ce chapitre, le systeme d’étude pour la cristallisation et
I'agglomération des particules de glace et d’hydrate va étre présenté et justifié. Dans un
second temps, les méthodes de caractérisation et la méthodologie utilisées vont étre
détaillées afin de comprendre quels parameétres importants sont tirés de cette étude et de
quelle maniére.

I1.1 Choix du systéme d’étude : émulsion modeéle

La cristallisation et 'agglomération des particules d’hydrate de gaz sont étudiées dans le cas
d’une émulsion eau dans une phase hydrocarbonée. L'agglomération de ces particules
d’hydrate est comparée a celle de particules de glace dans une émulsion eau dans huile du
meéme type.

Pour mieux comprendre le phénomene d'agglomération de particules d'hydrates dans une
émulsion eau dans huile, trois émulsions modeles sont utilisées dans ce travail de these. La
phase dispersée est de I’eau pure. Le tensioactif qui stabilise les trois émulsions est constitué
par des asphaltenes. Ils sont obtenus a partir du brut vénézuélien SINCOR par précipitation
dans de I'heptane. Seule differe la phase huile :

¢ L’orthoxylene CsHio pour I'étude de la glace; le systeme est alors nommé XA par la
suite

¢ Un mélange Orthoxyléne/Dodécane Ci2Hz pour I'étude de la glace nommé XDA par
la suite

¢ Un mélange Orthoxylene/ Trichlorofluorométhane pour 1'étude des hydrates
nommé XFA par la suite

Les phases huile choisies sont des huiles simples dont les caractéristiques sont parfaitement
connues afin de maitriser le systéme étudié. On fait varier la composition de la phase huile
dans le but d’étudier I'influence de deux parametres sur les processus de cristallisation et
d’agglomération des particules de glace et d’hydrate :

e La physico chimie de l’interface eau/huile c'est-a-dire l'état de floculation des
asphaltenes. Pour cela on compare les résultats des émulsions XA (dans laquelle les
asphaltenes sont solubles) et de I'émulsion XDA (dans laquelle les asphaltenes sont
proche de leur seuil de floculation et donc stabilisent mieux 1’émulsion). Dans ces
deux émulsions, le méme type de particules est formé : des particules de glace.

* Le type de particules : glace dans le systeme XDA et hydrate dans le systeme XFA.

Dans ces deux émulsions la physico chimie de 'interface eau/huile est la méme : les
asphaltenes sont proches de leur seuil de floculation.

I1.1.1 Les asphalténes

Les bruts pétroliers sont constitués a la fois d'asphaltenes, insolubles dans 1'heptane a reflux
(98°C) mais solubles dans le toluene, et de maltenes (composés Saturés, Aromatiques et
Résines). Les asphaltenes étant par définition insolubles dans l'heptane, on utilise cette
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propriété pour les précipiter puis les séparer de la fraction liquide (maltenes+heptane) par
un systeme de filtration. La méthode de séparation des Saturés, Aromatiques, Résines et
Asphaltenes est appelée séparation SARA. Le processus de séparation est défini par la norme
AFNOR NF T60-115 (mai 1970).

L'huile brute dont sont extraits les asphaltenes est l'huile vénézuélienne SINCOR. Le
désasphaltage étant réalisé avec de I'heptane, les asphalténes synthétisés seront nommés
SINCOR I7 (insolubles dans 'heptane).

I1.1.2 Elaboration d'une émulsion

Pour préparer 1'émulsion, les asphalténes sont dissous dans I'huile. Ce mélange huile +

asphalténes formera la phase continue a laquelle I'eau sera ajoutée goutte a goutte pour
former 1'émulsion.

Pour I'étude de 'agglomération des particules d'hydrate de gaz dans des émulsions eau dans
huile, une émulsion modele et un hydrate modele ont été utilisés afin de simplifier le
systeme. En effet, une émulsion pétroliére, contenant une huile brute et de I'eau, a une
composition assez compliquée et diverse qui met en ceuvre beaucoup de composés
différents.

Différentes méthodes pour élaborer une émulsion peuvent étre utilisées. Ces méthodes
prennent toutes en compte un cisaillement nécessaire pour créer 1'énergie mécanique afin de
disperser un liquide dans un autre, a savoir ici I'eau dans 'huile [Brochette, techniques de
I'ingénieur]. Les émulsions élaborées au cours de cette these ont été réalisées a l'aide d'un
Ultra-turrax®. Cet appareil est constitué d'un moteur qui fait tourner une tige métallique
dont I'embout posséde une forme spéciale capable de cisailler l'interface eau/huile du
mélange. Selon la quantité d'émulsion préparée et la taille des gouttes d'eau envisagées,
plusieurs diametres de tiges peuvent étre utilisés. Il est également possible de faire varier la
vitesse de cisaillement de I'appareil selon 1'émulsion envisagée. Notre émulsion sera élaborée
avec un Ultra-turrax® de 8 mm de diametre a la vitesse de 13 500 tours par minute et ce
pendant une minute. L'eau est ajoutée goutte a goutte dans la phase huile+asphalténes déja
dissous.

I1.1.3 Le systéme glace

Pour les suspensions de glace, deux phases huiles sont utilisées:

¢ Orthoxyléne (ou xylene) XA
¢ Orthoxyléne + Dodécane XDA

Le xylene est un dispersant des asphaltenes alors que le dodécane précipite les asphalténes.
Ainsi, le dodécane est ajouté au xyléne dans certaine proportions pour la suspension de glace
afin de se rapprocher du début de floculation des asphaltenes. Dans ces conditions, les
propriétés de stabilisation de I'émulsion sont maximales [Mac Lean, 1997]. Les conditions de
début de floculation des asphaltenes sont déterminées par microscopie optique avec
différentes proportions dodécane/xyléne en présence d'aphaltenes SINCOR 17 (Figure II. 1)
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Figure II. 1 : Photographies microscopie optique des mélanges asphaltenes SINCOR 17/ xyléne /
dodécane

I1.1.4 Le systéme hydrate

L'hydrate étudié est I'hydrate de trichlorofluorométhane, dont la formule chimique est
CCIsF, aussi connu sous le nom de Fréon 11®. Notre choix a été motivé par le fait que les
hydrates de Fréon se forment a pression atmosphérique ce qui permet d'utiliser de
nombreuses techniques de caractérisation sans les difficultés dues a la pression. De plus, le
Fréon modélise bien l'action du méthane car, tout comme ce dernier, il est soluble dans
l'huile et insoluble dans I'eau. Il permet ainsi de bien rendre compte du phénomene de
transfert du composé formant 'hydrate (ici le Fréon) entre la phase huile et la phase eau
pendant la formation de ces derniers. En revanche, l'inconvénient du Fréon est sa volatilité.
En effet, sa température d'ébullition est égale a 24°C, il est donc tres volatil a température
ambiante. Il a ainsi été nécessaire de trouver des solutions pour rendre les installations

étanches.

Tout comme le dodécane, le Fréon est un floculant des asphalténes. Ainsi, orthoxyléne et
Fréon sont mélangés dans des proportions telles que les asphaltenes soient proches de leur
seuil de floculation pour ainsi rendre I’émulsion plus stable [Mac Lean, 1997]. Il a été vérifié
qu'il faut une fraction volumique de 54% de Fréon pour étre proche du seuil de floculation
des asphaltenes SINCOR I7. Les photographies sont présentées dans la partie I11.2.1.
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Dans le cas de la phase huile XDA et XFA, les asphalténes sont dans le méme état de
floculation donc la cristallisation et I'agglomération des particules de glace et d’hydrate
pourront donc étre étudiées pour des conditions physico-chimiques comparables.

I1.2 Méthodes de caractérisation

Afin de réaliser 1'étude de 1'agglomération de particules d’hydrate dans une émulsion eau
dans huile, trois principales méthodes de caractérisation sont utilisées: la rhéologie, la
relaxométrie par Résonance Magnétique Nucléaire et la microscopie optique.

Afin de reproduire les conditions d’écoulement des particules dans les pipelines, les mesures
rhéologiques et en RMN sont effectuées sous écoulement et sous cisaillement controlé. En
effet, dans chacun des systémes de mesure (en rhéologie) et dans le tube (en RMN),
I"émulsion est susceptible de sédimenter. Pour éviter cela et ainsi répartir au mieux dans la
suspension les gouttes d’eau ou de cristaux, les mesures rhéologiques effectuées pendant le
phénomene d'agglomération de particules sont réalisées en utilisant une géométrie de type
Hélice [Ait-Kadi, 2002] (Figure II. 2). L’analyse des résultats est effectuée en faisant une
analogie avec un systeme Couette classique (I1.2.1.1). L'hélice représentée sur la Figure II. 2
est celle utilisée pour les suspensions d'hydrate dans le rhéomeétre sous pression Anton Paar
décrit dans le paragraphe 11.2.1.2

V

1
__lé,/ T
| b
Y

Ri' Re

-----—---—Cylindre Couette équivalent

Figure II. 2 : Hélice utilisée en rhéologie pour les systemes de suspensions d'hydrate - schéma et
dimensions du cylindre équivalent. h =34 mm ; Re =18.35 mm ; R=16.5mm ; Ri =13.95 mm;1=8
mm

Afin de compléter les mesures de rhéologie, des mesures de relaxométrie RMN ont été
réalisées dans les mémes conditions de cisaillement que les mesures de rhéologie. En effet,
une hélice (Figure II. 3 a) située dans le fond d'un tube RMN (b) et centrée grace a des
stoppeurs (c) est reliée au moteur (d) ce qui permet une rotation a vitesse controlée. Cette
hélice a été calibrée en utilisant la méme procédure que pour celle utilisée en rhéologie.
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Figure II. 3 : Hélice RMN et montage sur I'appareillage RMN

Ainsi, comme les suspensions de particules étudiées subissent le méme cisaillement, les
phénomenes observés et les informations apportées par les deux techniques peuvent étre
comparés. Cependant, les volumes mis en ceuvre dans les deux techniques sont tres
différents. En effet, pour la RMN, I'étude est réalisée sur 1 mL de solution alors que pour la
rhéologie, les cellules contiennent respectivement 50 mL de solution pour les systemes glace
et 30 mL pour le systeme hydrate. Ces volumes sont imposés par 1’appareillage utilisé.

En ce qui concerne la microscopie optique, qui apporte essentiellement des informations
qualitatives et macroscopiques, les suspensions ne sont pas cisaillées. Ce fait devra étre pris
en compte dans I'analyse de nos résultats.

En complément de ces trois techniques, des mesures d'indices de réfraction et de calorimétrie

différentielle a balayage (DSC) sont réalisées pour apporter des informations
complémentaires et des précisions sur nos systémes.

I1.2.1 Mesures rhéologiques

Dans cette partie, nous allons présenter quelques notions fondamentales de rhéologie et le
protocole de mesures mis en place pour étudier la cristallisation et I'agglomération des
suspensions de glace et d’hydrate par rhéologie.

I1.2.1.1 Principe et description du régime d’écoulement utilisé : écoulement
de type Couette [Couarraze, 2000]

La classe de rhéometre utilisée pour I'étude de 1'agglomération des suspensions de glace et
d’hydrate est un rhéometre rotatif. Différents mobiles peuvent étre utilisés dont en
particulier la géométrie de type Couette. Il s'agit d'une géométrie constituée de deux
cylindres concentriques : un cylindre fixe de rayon R; et un cylindre en rotation de rayon R
séparé d'un entrefer (Figure II. 4).
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Figure II. 4 : Schéma de la géométrie cylindre coaxiaux, de rayons R; et Ry, et de hauteur h

Le mouvement laminaire de cisaillement est obtenu en communiquant a I'un des cylindres
en mouvement de rotation uniforme de vitesse angulaire wo, 1'autre cylindre restant
immobile. Le fluide se décompose en couches cylindriques coaxiales, animées de vitesses
angulaires différentes, variant continiment de 0 pour la couche en contact avec le cylindre
intérieur fixe a wo pour la couche en contact avec le cylindre extérieur mobile. Par suite du
mouvement relatif des couches les unes par rapport aux autres, il apparait en tout point de

I"échantillon une vitesse de cisaillement 7/ et une contrainte t.

Compte tenu de la nature du fluide et des vitesses de rotation,, I'écoulement est parfaitement
laminaire et aucune turbulence ne peut venir contrecarrer une éventuelle sédimentation des
particules. C'est pourquoi, en se référant aux travaux de Choplin et. al, nous avons utilisé une
géomeétrie de type hélice. L’avantage de cette géométrie par rapport au cylindre de Couette
est qu’elle évite les problemes de sédimentation en créant un Vortex au sein de 1'hélice qui
permet aux gouttes de I'émulsion d’étre dispersées de facon homogene dans la phase huile.
Pour obtenir des valeurs rhéologiques quantitatives, il convient donc faire une analogie de
Couette c'est-a-dire de déterminer le rayon R; du cylindre interne d’un systeme Couette
virtuel, ayant la méme hauteur L que l'agitateur, pour lequel, a vitesse angulaire de rotation
donnée o le couple C généré dans la géométrie (de rayon externe Rp) est
macroscopiquement identique a celui généré par le systeme hélice [Choplin, 2007].
L'analogie entre le systeme hélice réel et le systeme analogue de Couette est représentée sur
la Figure IL 5.
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Systéme réel Analogue virtuel

méme relation

C=1 (W)

2R, 2R,
w
<. -
Figure II. 5 : Principe de I'analogie Couette [Choplin, 2007]

La résolution des équations de conservation dans la géométrie cylindre double entrefer pour
un fluide en loi de puissance conduit a :

R
R, = 2 (IL 1)

y n
47w, (ZerLRzz J "

1+

2
n C

ou n est 'indice de la loi puissance et K la consistance.

Pour une série de couples de valeurs (w0, C), Ri est une fonction faible de l'indice
d’écoulement n si I'on excepte le cas limite ou n tend vers 0, donc pour la trés grande
majorité des fluides réels. Par conséquent, R peut étre déterminé dans le cas ott n=1 c'est-a-
dire pour un fluide newtonien de viscosité connue. La contrainte de cisaillement s’exprime

par:

T(r) = (IL 2)

27aLr?

et la vitesse de cisaillement par :

(IL 3)

L’analyse de cette derniére équation montre que, méme dans le cas d'un entrefer large, il
existe une seule position r=r* pour laquelle la vitesse de cisaillement est indépendante de n.
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Cette valeur r* peut donc étre calculée pour le cas particulier ou n=1. La vitesse de
cisaillement a cette position spécifique r = r* est donc proportionnelle & wo. On peut donc

écrire y=K @, avec K la constante de Metzner-Otto, bien connue dans le domaine de
Y Y

I'agitation-mélange en régime laminaire, qui utilise le concept de vitesse de cisaillement
effective et qui, jusqu’ici, ne pouvait étre déterminée qu’a l'aide de corrélations empiriques
[Brito de La funte, 1992]. Pour accéder a la viscosité apparente ou effective, il suffit donc
d’effectuer le rapport de la contrainte de cisaillement évaluée a r* a la vitesse de cisaillement
également évaluée a r* et pour n=1 a l'aide des équations précédentes.

I1.2.1.2 Appareillage

Deux types de rhéometres ont été utilisés pour étudier la cristallisation 1’agglomération de
particules : I'’AR2000 de TA Instrument pour les particules de glace et I’ Anton Paar MCR301
pour les particules d’hydrate. L’AR2000 est équipé d’une cellule ouverte alors que 1"’Anton
Paar est équipé d'une cellule étanche qui empéche 1'évaporation du Fréon et ainsi permet un
controle de la stoechiométrie eau/Fréon. Cette seconde cellule est capable de supporter une
pression de 150 bars a une température de 300°C.

» AR 2000 de TA Instrument

Le rhéomeétre AR2000 (Figure II. 6), commercialisé par la société TA Instruments, est un
rhéometre a contrainte imposé. Cet appareil possede une technologie de déplacement sans
contact basée sur l'utilisation de paliers a air. Ceux-ci permettent de réduire au maximum les
frottements pouvant perturber les mesures. Il est donc impératif d’avoir un air d’'une
extréme pureté grace a des filtres spéciaux.

Ce rhéomeétre est équipé d"un systéme de régulation de température Peltier (T=-10°C/150°C)
destiné a étre utilisé avec des géométries cylindriques. Il utilise la technologie Smart Swap™
qui permet a l'appareil de détecter automatiquement le type de systeme de régulation
installé et au logiciel de charger les parameétres de calibration appropriés.

Figure II. 6 : Photographie du Rhéomeétre AR 2000
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» MRC 301 d’Anton Paar

Le rhéometre Physica M301 (Figure II. 7), commercialisé par la société Anton Paar, est
également un rhéometre a contrainte imposée. Il est équipé d'une cellule capable de
supporter des pressions de 150 bars a une température maximum de 300°C. Cet appareil
posséde également une technologie de déplacement sans contact basée sur 1'utilisation de
paliers a air. Ceux-ci permettent de réduire au maximum les frottements pouvant perturber
les mesures. Le rotor de la cellule sous pression est entrainé magnétiquement. Les aimants
internes a la cellule sont supportés par des roulements a billes dont la qualité est a vérifier.

Figure II. 7 : Photographie du Rhéométre Anton Paar MCR301

I1.2.1.3 Exploitations des mesures et des résultats

Les émulsions d’eau dans huile avec et sans Fréon sont introduites dans les cellules des
rhéometres et subissent toujours le méme programme de température :

- Une descente en température a 1°C /min jusqu'a -7°C pour les suspensions de
glace et -5°C pour les suspensions d’hydrates a cisaillement constant

- Deux rhéogrammes : un aller et un retour en cisaillement de [0; 7] avec } = 25s7,
50s1 ou 100s1

- Une isotherme a la température de travail sous cisaillement constant pendant la
phase de cristallisation

- Deux rhéogrammes : un aller et un retour en cisaillement de [0; 7] avec } = 25s7,
50s? ou 100s

- Une montée en température a 1°C /min jusqu’a 'ambiante pour dissocier les
cristaux

La température de cristallisation des suspensions a été choisie afin que la suspension ne
cristallise pas immédiatement c'est-a-dire qu’elle ait le temps de subir deux rhéogrammes et
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de commencer le palier d’isotherme. Ces températures ont été fixées grace a une étude
préliminaire a différentes températures de sous refroidissement.

La cristallisation et I'agglomération sont observées et étudiées pendant I'étape d’isotherme.
L’évolution de la viscosité est la conséquence de l'agglomération des cristaux dans la
suspension. Voici sur la Figure II. 8, un exemple de courbes obtenues pendant I'isotherme.

At
. v e agglo
Viscosité finale p 8 )
A 5 - 2 rhéogrammes
suspension a 1'équilibre }\
2 e
&3
——— XDA 15% 25 s! p
[72]
—— XDA 15% 50 s-1 g2
—— XDA 15% 100 s-1 S .
S~
/0' T T T 1
2 rhéogrammes 0 5 10 15 20
Temps (heures)
tapparition

Figure II. 8: Evolution de la viscosité : exemple de I’émulsion XDA contenant 15% d’eau

L’évolution de la viscosité permet d’avoir une information sur le début du temps
d’agglomération appelé temps d’apparition t. et sur le temps d’agglomération lui-méme,
appelé Atagglo. Ces temps seront comparés a ceux obtenus par les mesures de RMN. Pour les
différentes suspensions, les parametres étudiés sont le cisaillement, la fraction volumique en
eau dans I'émulsion et la température de travail.

I1.2.2 Relaxométrie par Résonance Magnétique Nucléaire

L'utilisation de la Résonance Magnétique Nucléaire appliquée a la caractérisation des
hydrates a donné lieu a de nombreux travaux dans le domaine des déterminations de
structure par spectroscopie, mais la relaxation a été tres peu utilisée [Gao, 2005]. C'est
pourquoi un travail spécifique de mise ceuvre de cette technique est nécessaire. La RMN
pulsée et I'étude des temps de relaxation nucléaires vont permettre de déterminer la fraction
solide de glace et d’hydrate qui apparait au cours du temps. Toutes ces informations sont
tirées de deux mesures que l'on va décrire dans le paragraphe suivant :

¢ Lamesure dela FID (Free Induction Decay)
¢ La mesure du temps de relaxation spin-spin T> (CPMG Carr-Purcell et Meiboom-Gill-

Echos de spin)

Un des avantages de cette technique est qu'elle est non destructive et capable de quantifier
des concentrations mémes élevées.
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I1.2.2.1 Notions de relaxométrie RMN [Canet, 2002], [Flauder, 2006]

Le principe de la RMN pulsée repose sur 'application de champs radiofréquence, noté B; par
la suite, sur les spins nucléaires des atomes pour les manipuler. Considérons une population
de spins a l'équilibre thermodynamique dans un champ magnétique Bo. Un champ
magnétique tournant B; accordé a la fréquence de Larmor des protons dans le champ B est
appliqué. Quand un champ B: est appliqué, les spins entrent en précession autour de Bes.
Tout se passe comme s'il n'y avait qu'un champ Ber dans le repere de Larmor.

- -

II. 4
B, =B+ B,~ (1. 4)

< |2

5
avec Y le rapport gyromagnétique et @ la fréquence de Larmor. La fréquence de Larmor est
la fréquence de rotation des moments des spins soumis a un champ magnétique Bo.

Les spins sont manipulés en appliquant un champ radiofréquence appelé aussi pulse
pendant At:

o
_2ﬂ% (IL. 5)

At

M (ﬂ'}@

¥ y

By

r

Figure II. 9 : Basculement de I'aimantation aprés une impulsion RF autour de x, d'angle 77/2:

(7[ / 2)x et exemple de séquence de pulse

Les séquences de pulse sont notées sur un axe temporel. Pour un pulse d'angle a sur la phase
® suivi d'un temps d'attente t et d'une acquisition sur la phase &, la séquence est schématisée
et notée comme sur la Figure II. 9.

A Téquilibre, 1'amplitude de I'aimantation My d'un signal RMN, qui est la projection du
-
vecteur M sur l'axe z, est alignée avec le champ magnétique By suivant 1'axe z et est

proportionnelle au nombre d'éléments détectés par la sonde d'apres la loi de Curie (pour un
spin [=1):

222
M5=N%£€? (IL 6)
B
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Le nombre de protons est mesuré par la sonde hydrogéne (ou bien le nombre de fluor par la
sonde fluor dans le cas des mesures concernant les hydrates de Fréon).

Les processus de relaxation interviennent en faisant revenir la particule a son état
énergétique initial par déperdition de l'énergie acquise. La relaxation a lieu par échange
d'énergie entre la particule et son environnement selon deux processus : la relaxation
longitudinale (ou spin-réseau) et la relaxation transverse (spin-spin).

> La relaxation longitudinale

La relaxation longitudinale rétablit la magnétisation selon z (a I'état 1'équilibre M,=My). Selon
I'équation phénoménologique de Bloch, elle s'effectue de facon exponentielle avec une
constante de temps Ti:

M, =M,[1-exp(-1/T,)] (1L 7)

Ti est le temps de relaxation spin-réseau ou temps de relaxation longitudinal. Ce temps est
caractéristique du noyau dans un environnement donné. Il provient de l'agitation thermique
des molécules ou des noyaux environnants, qui produisent des champs magnétiques
fluctuants dont certains ont une fréquence identique a celles des particules excitées. Le
processus de relaxation longitudinal dépend donc de I'amplitude des champs locaux induits
par les molécules environnantes et du degré de fluctuation du systeme.

» La relaxation transverse

La relaxation transverse tend a assurer le retour de la particule a l'état fondamental en
provoquant la décroissance de la magnétisation My dans le plan (x,y). Les effets qui tendent a
diminuer la magnétisation dans le plan (x,y) sont la relaxation spin-spin et l'inhomogénéité
de champ. La relaxation spin-spin est décrite selon Bloch par :

M, =M exp(~t/T,) (IL 8)

Elle s'effectue selon une constante de temps T», appelée temps de relaxation transverse. La
relaxation spin-spin est due a la présence au sein de la molécule de nombreux autres noyaux,
tous en précession a leur propre fréquence de Larmor. Ceux-ci peuvent donner des champs
magnétiques additionnels variant rapidement et périodiquement, pouvant interagir avec la
molécule considérée. Il en résulte une perte de cohérence de phase entre les particules ayant
subi la résonance, cette perte de cohérence induisant une décroissance de M.

I1.2.2.2 Méthodes de mesures : description des séquences de pulse

> La mesure de Free Induction Decay FID

Une impulsion 7/2 sur les spins bascule 'aimantation dans le plan de mesure (x,y). Cette

mesure apporte une information sur toutes les espéeces (liquide et solide) présentes dans
I’échantillon. Elle est la séquence de mesure la plus simple en relaxométrie RMN. Cette
mesure qui permet I'observation de la disparition du signal dans le plan de mesure (x,y)
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juste aprés une impulsion 7/2 est plus connue sous le nom de séquence Free Induction
Decay ou FID .

La séquence de pulse d'une mesure de FID consiste donc en l'application d'une impulsion et
une acquisition sur I'axe Oy schématisé sur la Figure II. 10.

—,
| (B ]

wocg. #

Figure II. 10 : Séquence Free Induction Decay FID

Apres cette séquence de mesure, le retour a 1'équilibre de 1’aimantation globale est réalisé
pendant un temps T>"dans le plan (x,y) et T1 suivant I'axe z. Le temps caractéristique T2 est le
temps de relaxation mesuré par 'appareil. Il rend compte de la disparition de 1'aimantation
transverse ou du temps de relaxation caractéristique de 1'échantillon dans le plan de mesure
(x,y). Ce temps T>" est établi par la relation :

7, T, T, (IL. 9)

T> est le temps de couplage spin-spin qui permet le retour a 1'équilibre des spins appelé
temps de relaxation. Il donne une information physique sur le systéme étudié.

To* est le temps caractéristique de la disparition de I'aimantation transverse due aux autres
effets que le couplage spin-spin notamment les effets d'inhomogénéité de champ Bo. Ce
temps T>* est intrinseque a 1'appareil. Pour notre appareillage, ce temps T>* est de quelques
millisecondes.

Plusieurs cas sont envisagés :

e DPour un solide, le temps de relaxation T> est de quelques microsecondes et est donc
tres inférieur a T>*. Donc, dans ce cas et d’apres la relation (II. 9), le T>" mesuré est
celui du solide :

L~ L done T (solide) = T, (solide)
T, T,

e Pour un liquide, le temps de relaxation T> est de quelques secondes et est donc tres
supérieur a T>*. Donc, dans ce cas et d’apres la relation (IL. 9), le T>" mesuré est le To* :

1 1 .
- = —— donc T, (liguide) = T, (appareil)
T2 T2
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e Pour un mélange solide/liquide, la loi de Curie reste applicable. Le signal RMN
obtenu est constitué de deux comportements car le systéme est constitué de deux
entités protonées dont l'environnement est différent (solide et liquide). Cette
technique permet ainsi de détecter les quantités de solides et liquides au sein d'un
méme échantillon.

Si le signal RMN est étalonné sur un échantillon dont la quantité de protons (pour la sonde

hydrogene) est connue, il est donc possible de déterminer la quantité de protons présents
dans n'importe quel échantillon.

Prenons l'exemple d'un échantillon de particules de Latex bien calibrées: 200 nm de
diametre ce qui évite la sédimentation des particules dans le tube RMN et rend I’échantillon
homogene. Les particules de Latex de polystyrene sont en suspension dans de I'eau distillée

a différentes concentrations. Le signal FID de ces échantillons est représenté sur la Figure II.
11.
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Figure II. 11 : Signal FID de suspensions de particules de latex de différentes fractions massiques
dans de 1'eau

Les deux comportements différents des hydrogenes solides du latex (temps courts) et des
hydrogeénes liquides de I'eau (temps longs) sont représentés sur ce signal. Dans ce systeme,
le temps de relaxation T> des particules de Latex est tres court (quelques ps) par rapport a
celui de l'eau (de l'ordre de 2500 ms). Ce résultat est confirmé par la Figure II. 16. C'est
pourquoi on retrouve bien les deux comportements et ainsi les deux environnements de
protons sur la Figure II. 11. Pour la partie représentant le liquide, la largeur a mi-hauteur du
signal correspond aux inhomogénéités de champ intrinseques a l'appareil. De plus, les
valeurs relatives des amplitudes sont proportionnelles aux concentrations relatives en
protons de chacune des espéces ce qui va permettre de doser le nombre de protons (ou de
Fluor pour les hydrates de Fréon) présents dans les échantillons.
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» Mesure d'écho solide

La bobine servant a la fois d'émetteur et de récepteur, un temps mort empéche dans certains
cas l'acquisition de signaux immédiatement apres 1'envoi du pulse 7/2 et donc les temps de
relaxation trop courts ne sont pas mesurables. De ce fait, on peut se demander si
l'aimantation a l'origine est l'extrapolation a temps nul de la modélisation de la courbe de
FID. La technique d'écho solide, issue de la RMN du solide permet de s'affranchir du temps
mort de bobine. La séquence de pulse lui correspondant est décrite sur la Figure II. 12. Elle
permet de retrouver 1'évolution de 'aimantation au cours du temps mort de bobine a l'aide
d'un écho.

—
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Figure II. 12 : Séquence d'écho solide

-
(=]

— écho-=zolide
— FID

|

]
o
IIII|IIII|IIII|IIII

,_
n |
L=
1
T
I

o
=2

50

(%)
(=]

IIII|IIII|IIII|IIIIIL
IIII|IIII|IIII|IIII

Amplitude (u.a.)

(=]
(=]
=]
(=)
o
=
[=)
=]
o
e
=]
[=)
=]

20

(=]
]
o
—
-
(5]
%]

Temps (ms)

Figure II. 13 : Echo solide d'une suspension de particules de Latex dans de I'eau

La séquence de la Figure II. 12 (Echo solide) a été comparée  celle de la figure I1.10 (FID) afin
de comparer les deux amplitudes totales des signaux sur la Figure II. 13. On voit bien que la
mesure d'écho solide commence a des temps plus courts (0.005 ms) que celle de la FID (0,01
ms). Cette séquence est donc plus précise pour calculer l'amplitude totale correspondant au
nombre de protons total dans I'échantillon (eautLatex) car elle diminue le temps mort de
bobine.
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Ces séquences (FID et écho solide) ne permettent pas la mesure des temps de relaxation T
du liquide qui sont beaucoup plus grands (de I’ordre de la seconde) mais permet de mesurer
les temps de relaxation de solide qui sont eux inférieurs aux temps de relaxation T>*. Une
autre séquence de mesure donne acces aux temps de relaxation de liquide : la CPMG.

> La mesure du temps de relaxation T> des liquides par la méthode de Carr-Purcell et
Meiboom-Gill CPMG

Cette mesure apporte des renseignements sur les especes liquides présentes dans
I’échantillon. Une population de spins dans un champ inhomogeéne aprés une impulsion voit
sa distribution des fréquences de Larmor s'élargir. Ainsi, l'inhomogénéité de fréquence
provoque un retard pour certains spins et une avance pour d'autres. Au bout d'un certain
temps, la dispersion provoque une annulation statistique de l'aimantation transversale
(mesure de FID).

Si on laisse évoluer les spins pendant un temps T apres cette impulsion de 7/2 puis qu'on
leur applique une impulsion 7 par rapport a la méme phase, alors il y aura un retournement

symétrique des spins qui évolueront en sens inverse si on mesure pendant un temps t. Donc
les spins reviendront donc dans leur configuration initiale, ce qui provoquera un écho de

spin (Figure II. 14).
®y ™ T
@/—; —

x

Figure II. 14 : Echo de spin

Cette technique de refocalisation permet donc de s’affranchir des effets liés aux
inhomogénéités de champ.

La séquence de pulse correspondant a ce type de mesure est appelée CPMG et est décrite sur
la Figure II. 15 :

Figure II. 15 : Séquence CPMG

L’application successive d'impulsions 1 séparés d'un temps 21 permettra donc de décrire la
courbe complete M(t) en fonction du temps pour les solides et les liquides en s’affranchissant
des inhomogénéités de champ. Les effets de la diffusion sont corrigés en utilisant des temps
inter-échos suffisamment faibles et en les enchainant afin de corriger continuellement les
effets diffusifs.
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Sur la Figure II. 16 est présenté un exemple de séquence CPMG réalisé sur un échantillon de
latex a différentes fractions massiques dans de I'eau.
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Figure II. 16 : Signal CPMG de suspensions de particules de latex dans de 1'eau a différentes
concentrations en masse

On peut remarquer que les protons « solides » ne sont pas « vus » par cette séquence car la
valeur de t (de I'ordre de 0,1 ms) est plus grande que la valeur du T solide (quelques ps). En
revanche, les courbes de CPMG présentent bien des décroissances exponentielles et
"application de la relation II.9 permet d’extraire les parametres pertinents qui sont My, lié au
nombre de protons dans 1I'état liquide ainsi que leur temps de relaxation physique Ta.

Ainsi les deux méthodes couplées (Echo solide et CPMG), permettent d'accéder aux nombres
de protons totaux et liquides et donc de connaitre les concentrations en solide dans les
échantillons ce qui nous permettra de remonter aux concentrations en hydrates présents
dans les échantillons.

> La relaxation a l'interface liquide solide

La présence d’interfaces solide / liquide au sein d'un liquide peut modifier le temps de
relaxation d"un liquide. Les causes de ce phénomene peuvent étre diverses :

- couches adsorbées solvatées

- présence d’espéces paramagnétiques a la surface des particules
- présence de charge de surface
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bulk (f,)

Figure II. 17 : Schéma de particules solides

N

fiice est la fraction volumique de solvant "li¢" a la gouttes d'eau et f;, est la fraction volumique
en solvant dans le systéme.

Les molécules de solvant qui portent les spins peuvent étre considérées comme des
molécules «adsorbées » et, du point de vue de la RMN, deux cas limites peuvent se
présenter en fonction des temps de résidence de la molécule a proximité de la surface
comparée au temps de relaxation de la molécule dans le volume.

a) Soit le temps de résidence est «long » par rapport au temps de relaxation T et la
RMN « verra » les molécules adsorbées :

- ice - b
M (t)=ﬁiéee/T ’ +f,,e/T ’ (I1. 10)

Dans ce cas, les valeurs de fiice, T2li¢, f, et Tob peuvent étre déterminées.

b) Soit le temps de résidence est « court » par rapport a T» et la RMN »verra » une
moyenne des temps de relaxation pondérés par la fraction relative de chacune des
especes [Zimmerman, 1957]. C'est le cas le plus général.

_ S e (IL. 11)

i
T2 sz Tzl iée

La fraction liée fjicc apporte une information sur la quantité de surface en contact avec une
autre solution qui est une information recherchée lors de l'agglomération de particules
d’hydrate. Ainsi, on consideére 1'épaisseur z d'une couche de liquide de masse volumique p;
entourant des particules de concentration c, I'expression 11.12 devient :

Lo e (1)
T, 1) °° P T)“ 1) (IL. 12)

avec Sola surface spécifique (Aire/unité de masse)
z 1'épaisseur de la couche liée, pw la densité de l'eau liquide et ¢ = mso1/ miiq

Cette équation prévoit la dépendance linéaire du temps de relaxation de la suspension de

particules avec leur concentration c¢; 'ordonnée a l'origine est simplement l'inverse du
temps de relaxation du solvant (bulk).
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Ainsi les valeurs des temps de relaxation mesurés dans un échantillon contenant des
particules solides et un liquide permettent de voir si 1'échange entre les protons de la surface
des particules et du liquide est rapide. Si tel est le cas, on aura une information sur la surface
spécifique de l'interface solide/liquide et ainsi sur la taille des agrégats de particules
d’hydrates.

> Application de cette méthodologie a des suspensions de Latex: validation de la
méthode

Une étude approfondie sur des particules de Latex dans I'eau a permis de prendre en main la
technique de la RMN et d'optimiser les parametres de mesure expérimentaux. Les mesures
de T2 CPMG et d'écho solide donnent acces a des courbes de calibration. Il s'agit de :

- 1/T2en fonction de c (= muiq/msor) (cf équation (II. 12))

- l'amplitude du signal ((Mwt+Miq)/Miot) en fonction de la concentration en
particules (loi de Curie (II. 6))

Pour avoir une bonne mesure RMN (écho solide ou T. CPMG), plusieurs parameétres ont été
ajustés: le recycle delay (temps entre chaque scan), le nombre de scans, le gain, T le temps
inter-écho, le temps de la mesure. L'optimisation de ces parametres permet d'avoir un signal
"propre" et bien calibré. Le choix de la valeur de t est important car pris trop petit,
I'échantillon peut chauffer et s'il est trop grand, on peut voir un effet de diffusion des spins.
Les mesures ont été effectuées sur une gamme de dilution assez étendue : les fractions
massiques X (= Miatex/ (Miatex + Meau) sont prises entre 0.1 et 0.65 a 25°C. Les valeurs des
parametres de mesure choisis sont récapitulées dans le Tableau II. 1.

Echo solide T> cpmg
Température 25°C 25°C
Recycle Delay 25s 25s
Nombre de scans 16 16
Gain 58 58
Temps inter-écho 0.1 ms de0,4a0,8 ms
Temps de la mesure 10 ms de 50 a 3000 ms

Tableau II. 1 : Parameétres choisis pour les mesures RMN

Ces deux mesures vont permettre de tracer les deux courbes de calibration: 1/T>=f(c) et
Msol/Mtot=f(X)

Les mesures de T> cpmg sont répétées 10 fois (variation de la valeur de T de 0.4 a 0.8 ms) et
sont moyennées. x correspond a la fraction massique de I'échantillon en Latex. D'apres
I'équation (I.19), 1/T> = f(c) doit étre linéaire. L'ordonnée a l'origine de cette droite
correspond a l'inverse du temps de relaxation du bulk (ici 'eau liquide) et sa pente renseigne
sur la surface de solide Sy, I'épaisseur de la couche "d'eau liée" z et le temps de relaxation de
la couche d'eau qui s’échange avec la surface des particules de Latex. Le graphe de la Figure
I. 18 a été réalisé a partir des courbes T> cpmg de la Figure II. 16.
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Figure II. 18 : 1/T>=f(c) pour les suspensions de particules de Latex dans I'eau

D'aprés la Figure II. 18, la courbe de calibration est bien linéaire. Avec la relation (II. 12),
I'ordonnée a I'origine de cette courbe permet de mesurer le temps de relaxation spin-spin du
1 1
solvant (ici 'eau) et la pente permet d’avoir la valeur du produit S,zp,, (W - Fj .
2 2
Le temps de relaxation de 1’eau a 25°C est donc de 2185 ms (de I'ordre de 2500 ms en théorie).
De plus, a condition de connaitre la taille (So) et la monodispersité du Latex
(malheureusement ici les particules de latex sont polydisperses), la pente conduit au temps
de relaxation de la couche de protons qui s’échange avec la surface des particules de Latex. A

l'inverse, la connaissance des différents temps de relaxation permet d'accéder a la valeur de
la surface Se.

Ceci vérifie bien la validité de cette technique de mesures qui va pouvoir étre utilisée par la
suite avec le systéme hydrate et ainsi obtenir une information sur la taille des agrégats
d’hydrate.

Les mesures de FID (confirmée par la CPMG) permettent également d’avoir une information
quantitative de la concentration en solide dans une suspension. Comme le temps de
relaxation d'un solide (ici les particules de Latex) est inférieur a celui d'un liquide (ici 1'eau)
(figure I1.18), une quantification de la phase solide et de la phase liquide est possible a partir
de la FID.
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Figure II. 19 : Mesure Echo Solide+FID: Variation du temps de relaxation spin-spin en fonction de
I'état des espéces

De plus, a gain égal, si les mesures de FID et de CPMG sont réalisées successivement, les
valeurs des amplitudes liquides sont les mémes.

L’extrapolation de I'amplitude liquide pour la mesure de FID suffit a déterminer la quantité
d’entités liquides présentes dans 1'échantillon. Pour s’en persuader, un exemple illustre cette
propriété sur la Figure II. 20 avec un échantillon d’hydrate de Fréon en suspension dans du
xylene.
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Figure II. 20 : Mesure CPMG (a gauche) et FID (a droite) successives sur le méme échantillon de
particules d’hydrate de Fréon

Ainsi, a partir d'une mesure de FID, avec une extrapolation du second signal pour déduire
I"amplitude liquide, la courbe (Mi+-Miiq)/ Mot €n fonction de la concentration en particules
peut étre tracée.
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Figure II. 21 : Msol /Mtot=f(x) pour les suspensions de particules de Latex dans 'eau

La courbe de la Figure II. 21, obtenue a partir de la Figure II. 11, montre que les amplitudes
mesurées lors des différentes séquences de FID sont bien proportionnelles a la fraction
massique ce qui confirme que la RMN est une bonne méthode pour évaluer la quantité de
solide dans un échantillon et donc, pour notre étude, la quantité de glace et d’hydrates
formés.

I1.2.2.3 Appareillage
Unité
magnétique
Echantillon
Unité
électronique
Azote Liquide Bloc RMN

BVT : cellule de
refroidissement

Figure II. 22 : Montage de Résonance Magnétique Nucléaire

L’appareil de RMN utilisé est le minispec mg-series 2001 de Briiker (Figure II. 22). Il est
composé d'une unité magnétique et d'une unité de controle électronique (reliée a
I'ordinateur). Le champ utilisé est de 0,47 Tesla ce qui correspond a une fréquence de Larmor
de 19,65 MHz pour la sonde proton (aimant permanent).
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Les sondes interchangeables utilisées pour cette étude sont :

- une sonde hydrogene
- une sonde hydrogéne température
- une sonde fluor température

Les sondes températures sont pilotées par le BVT 3000. Leur gamme d'utilisation est de -
100°C a 200°C. La température est régulée a 1'aide d'une bonbonne d'azote liquide, d'azote
gazeux et un PID qui se regle automatiquement.

I1.2.2.4 Exploitation des mesures

Les mesures RMN vont permettre d'obtenir des données cinétiques sur la cristallisation des
suspensions et des données quantitatives sur la conversion d’eau en glace ou hydrate.

Dans chaque cas, les mesures sont réalisées de la méme facon. Une quantité d’environ 1 mL
d’émulsion est préparée et introduite dans le tube RMN. Le tube est mis dans I'appareil a la
température de cristallisation souhaitée : -7°C pour les suspensions de glace et -5°C pour les
suspensions d’hydrate. Ces températures ont été établies grace aux mesures rhéologiques
réalisées sur les mémes suspensions (cf I11.2.1 Mesures rhéologiques). Le temps pour que
I’échantillon atteigne la température de travail est d’environ 1 min. Puis la suspension est
mise sous cisaillement et les séquences de mesure débutent.

Grace aux mesures de FID, le temps d’induction de cristallisation t;, le temps de
cristallisation Atuist et la conversion d’eau en cristaux peuvent étre déterminés. Un exemple
de signaux de FID est représenté Figure II. 23. Il s’agit d'une émulsion eau dans
xylene/dodécane concentrée a 15% en masse d’eau
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- - 12 25 39mn
| = 47 53 ¢ 141mn
4 B o,om A ?“”.foimrmrmm. . .k e
6 B PRI L v, e L)
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X
-
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)
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—
1]
—
c
£
o
<«
5 . , . . . , : ,

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

Temps (ms)
Figure II. 23 : Signaux FID d'une émulsion eau dans xyléne/dodécane concentrée a 15% en masse

d’eau et cisaillée a 25s1
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A t=0 min, I'échantillon vient juste d’étre introduit dans l'appareil régulé en température. On
considere que le temps d"une mesure suffit pour que I"échantillon atteigne la température de
consigne car son volume est de 1 mL.

Pour les suspensions de glace, le signal étant bien résolu seules 4 accumulations sont
nécessaires pour avoir un signal FID, ce qui prend 3 min. En revanche, pour les suspensions
d’hydrate, 32 scans sont nécessaires ce qui ne donne qu’un spectre toutes les 7 min. Ces
temps sont a prendre en compte dans la détermination des temps d’induction et de
cristallisation. Ainsi, grace a ces mesures de FID consécutives, les temps d’induction t; et de
cristallisation Ateist peuvent étre déterminés. t; est déterminé quand la premiere amplitude
solide apparait et Atuiss quand l'amplitude solide reste constante c'est-a-dire quand toute
I’eau est transformée en glace. Ici ti = 3 min et Ateise = 50 min. De plus, on définit un temps %2
c'est-a-dire le temps au bout duquel la moitié de la quantité de H de l'eau présente dans
I’échantillon est devenu solide.

L’extrapolation du signal RMN a t = 0 (quand toute l'eau est encore liquide) donne
I'amplitude totale des H ou au F dans l'échantillon. Les mesures complémentaires de
séquence de T> CPMG permettent de vérifier et de valider que I'extrapolation de la FID au
temps longs donne bien la valeur de I'amplitude liquide dans 1'échantillon.

L’extrapolation des autres signaux (a t > 0) donne l'amplitude liquide qu’il reste (par
soustraction en fait de I’amplitude solide qui apparait au fur et a mesure). Ainsi le nombre de
H solide pour la glace ou de F solide pour les hydrates est connu au cours du temps et ainsi
la fraction solide peut étre déterminée au cours du temps. Les signaux de la Figure II. 23
permettent ainsi de tracer la conversion d’eau en cristaux en fonction du temps (Figure II.
24).

Nombre de H solide / Nombre de H total dans I’échantillon

1,0

0,8
0,67

0,4

Fraction solide
dans I’échantillon

0,21 ] At

crist

N

t

induction 0,0

40 80 120 160 200
Y2 Temps (min)

e

Figure II. 24 : Conversion de I'eau en glace dans I’émulsion eau dans xyléne/dodécane concentrée a
15% en masse d’eau et cisaillée a 255

Les mesures effectuées avec la sonde Fluor donnent des résultats avec une sensibilité
moindre que ceux obtenus avec la sonde hydrogene. En effet, le trichlorofluorométhane de
formule chimique CCL:F ne contient qu’un seul élément fluor qui répond a la sonde alors que
I'eau contient deux éléments hydrogéne. Seuls les échantillons contenant des fractions
volumiques en eau supérieures a 10% donnent des résultats quantifiables. En deca de cette
valeur, la sonde n’est pas assez sensible. Sur la Figure II. 25 est représenté un exemple obtenu
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avec la sonde F. Il s’agit d'une suspension d’hydrate XFA avec une fraction massique de 20%

en eau et un cisaillement de 500s-1.
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Figure II. 25 : Signaux FID d'une émulsion eau dans xyléne/Fréon concentrée a 20% en masse d’eau

et cisaillée a 500s-1

D’apres cette figure, on voit bien que les courbes sont moins bien résolues que celle de la
Figure II. 23 obtenue avec la sonde hydrogene. Ces incertitudes sont prises en compte dans la

suite du travail grace aux barres d’erreur mesurées.

Pour les systemes glace (sonde H) et hydrate (sonde F), les calculs d’erreur sur la fraction
solide mesurée dans l’échantillon donnent des résultats différents en fonction de la
concentration massique en eau dans les échantillons. Le Tableau II. 2 et Tableau II. 3
récapitulent ces erreurs en fonction de la concentration massique en eau de départ dans les

échantillons.

Concentration massique en eau (%) Erreur (%)
2 0,7
5 0,8
10 0,4
15 0,3

Tableau II. 2 : Calculs d’erreur pour le systeme glace
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Concentration massique en eau (%) Erreur (%)
10 3
15 2.8
20 2.6
30 2.7

Tableau II. 3 : Calculs d’erreur pour le systeme hydrate

I1.2.3 Microscopie Optique

Le microscope optique permet d'observer des objets dont la taille est comprise entre 1 et 100
pm. Ainsi, les émulsions peuvent étre caractérisées en mesurant la taille des gouttes d'eau. Le
laboratoire possede un microscope Olympus BH2 équipée d'une caméra numérique Zeiss 5
millions de pixels et combiné a un logiciel de traitement d'images Axiovision. Cette
technique est donc un outil de caractérisation d'émulsion et lui seul permet de se rendre
compte de l'état de floculation des gouttes dans 1’émulsion. C'est une méthode d'analyse
directe. Des observations préliminaires ont montré que les modes d’observation en fond clair

et diascopie sont bien adaptés aux opérations de seuillage du traitement d'images.

Le microscope est équipé d'une cellule de refroidissement étanche LINKAM THMS 600
et/ou d'un Peltier LINKAM PE 94. Ces deux appareillages permettent de travailler dans une
gamme de température allant de -30°C a 120°C. La cristallisation directe des gouttes d'eau en
glace pourra ainsi étre observée dans des capillaires en verre. En revanche, pour observer des
mélanges contenant du Fréon, il faut utiliser une cellule étanche car ce dernier est volatil a
24°C et s’évapore rapidement. Il a donc fallu trouver un systéme permettant de créer un
environnement hermétique et étanche pour les échantillons contenant du Fréon. Une cellule
étanche pouvant étre positionnée sur le plot d’argent refroidi de la cellule LINKAM a donc
été mise au point au cours de cette thése. Le mélange peut ainsi étre injecté et gardé dans un
endroit clos.

Voici les différents critéres imposés a cette cellule représentée sur les Figure II. 26, Figure II.
27 et Figure II. 28:

- dimensions a respecter

- matériau inerte et qui ne se détériore pas avec les produits chimiques : le matériau
choisi est le laiton

- ouverture de la cellule facile afin de la nettoyer: pas de vis

- injection de 1'échantillon sans avoir a ouvrir la cellule: le joint torique qui est
résistant au produit chimique et a la perforation par une aiguille et le trou dans la
partie en laiton

- une géométrie permettant de mettre des lames de verre transparent au faisceau
lumineux du microscope

- une colle (pour les lamelles de verre) résistante aux produits chimiques et
facilement décollable : I’Araldite

L'observation au microscope s'effectue en plusieurs étapes. Dans un premier temps, le joint
est mis a sa place. Ensuite, grace a la clé réalisée a cet effet, la cellule étanche est fermée a son
maximum. Puis une aiguille de diametre de 0,8 mm est placée a l'intérieur de celle-ci par
l'intermédiaire du trou dans le laiton en perforant le joint. L'ensemble est placé dans la
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cellule de refroidissement. La cellule est mise en température. L'intérieur de la cellule est
balayé par de I'azote gazeux pour éviter la condensation de I'eau dans I'air ambiant.

Orifice —
permettant le 3 . B
passage de Partie supérieure
l'aiguille
Joint
Pas de vis
Meéplat pour la clé

Partie inférieure

Lamelle de verre

Figure II 28 : Partie supérieure

I1.2.4 Méthodes complémentaires: mesures de calorimétrie différentielle
(DSC) et de réfractométrie

I1.2.4.1 Mesures de calorimétrie Différentielle a Balayage ou DSC

La calorimétrie différentielle a balayage plus communément appelée DSC est une technique
qui permet d'observer et de quantifier les phénomeénes thermiques engendrés lors d'une
programmation en température. Le flux de chaleur est alors mesuré dans un four entre une
cellule contenant l'échantillon et une cellule de référence (Erreur! Source du renvoi
introuvable.). Les analyses peuvent étre réalisées entre -120°C et 600°C pour des quantités de
matiére inférieures a 10 mg. L'appareil utilisé est un calorimetre différentiel de TA
Instrument: DSC 2920- Modulated DSC.
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Cette technique permet, dans notre cas, de qualifier la formation d'hydrate de Fréon et de
connaitre la température de dissociation de ces hydrates. Pour les hydrates de Fréon, les
expériences sont réalisées a froid, a pression atmosphérique et dans des cellules "pression"
(Figure II. 29) qui sont bien étanches ce qui évite les pertes d’huile et de Fréon.

Elle permet également d’avoir une idée sur la taille des gouttes et la dispersité de I’émulsion
grace a la taille et a la forme du pic de cristallisation [Clausse., 2005].

Capsule
Lid

Capsule
Bottom

Sealing Die
Plate

Figure II. 29 : Photographie et schéma des cellules pression

I1.2.4.2 Mesures d’indice de réfraction

Le réfractometre permet la mesure de l'indice de réfraction d'un milieu. Nous allons nous
restreindre a la mesure de l'indice de réfraction d'un liquide. Cette détermination d'indice de
réfraction peut permettre d'identifier une espéce chimique et de controler sa pureté, et de
déterminer la composition d'un mélange (fraction volumique) par la relation de Clausius-
Mossoti :

n’ -1 iy n’ -1
n’+2 : r12+21

mélange

n*+2) (IL. 13)

Le réfractometre utilisé au laboratoire est le ISOCAL GPR 12-70. Il permet de mesurer
l'indice de réfraction du systéme xylene/Fréon et donc de remonter a la composition en
Fréon dans les échantillons par la relation

(IL. 13), laquelle n'est pas toujours facile a quantifier a cause de 1'évaporation. De plus, de
nombreuses études sur la floculation des asphaltenes dans le systéeme toluene (bon solvant
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de I'asphaltene comme le xyléne)/heptane (mauvais solvant de I’asphaltene comme le Fréon)
ont été réalisées grace a la mesure d’indice de réfraction couplée a la microscopie optique
[Biickley, 1999]. Une étude analogue pour 'huile composée du xylene et du Fréon pourra
donc étre réalisée grace a la mesure d’indice de réfraction couplée a la microscopie optique.
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CHAPITRE 3:

RESULTATS EXPERIMENTAUX
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Ce chapitre est dédié a la présentation des résultats expérimentaux concernant 1'étude de la
cristallisation des gouttes d'eau en particules de glace et d'hydrate et de leur agglomération.
Ils sont obtenus principalement grace a deux techniques expérimentales : la rhéologie et la
relaxométrie par Résonance Magnétique Nucléaire, complétées par la microscopie optique,
des mesures d'indice de réfraction ainsi que des mesures de calorimétrie différentielle DSC.

Différents points sont étudiés pour chaque systeme :

- Le phénomene de cristallisation des gouttes d'eau en particules de glace ou d'hydrate
- Laconversion d’eau en cristaux

- Le phénomeéne d’agglomération des cristaux de glace et d’hydrate

- Les propriétés rhéologiques des suspensions de glace ou d’hydrate

En faisant varier la physico-chimie de l'interface eau / huile dans les émulsions, la nature des
particules, la concentration en eau et le cisaillement imposé aux systémes, tout en tenant
compte des résultats évoqués ci-dessus, une meilleure compréhension des phénomeénes de
cristallisation et d’agglomération sera acquise. Des interprétations concernant ces
phénomenes pourront étre proposés pour les différents systemes. Ainsi, grace a I'étude de
ces systemes modeles, une meilleure prédiction des conditions de bouchage par
I'agglomération des particules d’hydrate dans les pipelines pourra étre envisagée.

II1.1 Cristallisation et agglomération de particules de glace dans une
phase hydrocarbure

Dans I'étude des systémes glace, deux phases continues hydrocarbonées sont étudiées : le
xylene et un mélange xyléne + dodécane. Le tensioactif utilisé pour stabiliser I'émulsion est
I'asphaltene issu du brut vénézuélien SINCOR, extrait a 'heptane et nommé asphaltene
SINCOR I7. La phase dispersée est de I'eau milliQ. Un schéma du systeme est présenté sur
la Figure IIL 1.

I:I Phase continue = Xyléne+Asphaltene (XA) ou
Xylene+Asphaltene+Dodécane (XDA)

O O 0O
O O [ ] Phase dispersée = Eau

o O O

- Interface = Asphaltenes 17

Figure III. 1 : Schéma de 1'émulsion modéle pour le systéme glace

IT1.1.1 Description des deux systémes de suspension de glace (XA et XDA)

II1.1.1.1 Etat de floculation des asphalténes, le tensioactif de 1'émulsion

Dans notre cas, deux solvants sont utilisés : le xylene et le dodécane. Le xyléne a la capacité
de solubiliser les asphaltenes alors que le dodécane, lui, les fait floculer. Pour I'émulsion,
dont la phase continue est le xylene, les asphalténes sont dissous et stabilisent moins bien les
gouttes d’eau en émulsion. Pour le mélange xyléne + dodécane, les proportions des deux
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solvants sont prises telles que les asphaltenes soient proches de leur état de floculation, c'est
a dire dans I'état qui stabilise au mieux I'émulsion. Les asphalténes sont proches de ce seuil
quand la taille des amas d'asphalténes est de l'ordre de 1 pm, c'est a dire visible par
microscopie optique. Ce seuil est donc détecté par cette technique pour nos différents
systémes. Ainsi, les proportions floculants / solvants des asphalténes sont connues. Les
photographies prises par microscopie optique avec différentes proportions dodécane /
xylene en présence d'aphalténes SINCOR 17 sont présentées sur la Figure III. 2:

chodécane = 0-371 @dodécane = 0.452
chodécane = 0-478 @dodécane = 0.498

Figure III. 2 : Photographies de microscopie optique des mélanges asphaltéenes SINCOR 17 / xyléne
/ dodécane

D'apres ces clichés, pour étre proche du seuil de floculation, il faut 47% en volume de
dodécane dans le mélange dodécane/xyléne.

I11.1.1.2 Taille des gouttes d’eau en émulsion

Pour pouvoir comparer les deux systémes glace, il est important de connaitre la taille des
gouttes de chaque type d’émulsion. Pour cela, une méthode de visualisation directe est
utilisée : la microscopie optique. Elle permet de mesurer la taille des gouttes dans une
émulsion et ainsi de voir si 'émulsion est monodisperse et si I'endroit ou sont effectués les
prélevements a un impact sur la taille des gouttes d’eau. Elle est complétée par la
calorimétrie différentielle (DSC) qui permet aussi d'estimer la taille des gouttes et leur
dispersion.
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Deux types d'émulsions sont étudiés : eau dans xylene (XA) et eau dans xylene/dodécane
(XDA). L'asphalténe est ajouté a 0.3% en masse dans la phase huile. La phase eau est
concentrée a 30% en masse. Les émulsions sont prélevées, diluées pour améliorer la
visualisation des gouttes d'eau puis introduites dans un micro capillaire (Figure III. 3) pour
éviter les "écrasements" de gouttes par les lamelles lors de l'observation. Les images sont
ensuite acquises et traitées grace au logiciel AXIOVISION (Figure III. 4).

Figure III 4 : Dégroupage, comptage, mesure des tailles de gouttes

Le traitement d'image consiste en un seuillage de la photographie, 1'élimination des objets au
bord de l'image et non sphériques, le dégroupage, les mesures de taille a partir de la surface
et la numérotation des gouttes. De ces informations, une analyse statistique est réalisée (1000
gouttes par préléevement) (Figure III. 5).
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Figure II1. 5 : Analyse statistique de la taille des gouttes d'eau dans une émulsion eau / xylene /
asphalténe XA a 20°C en fonction de I'endroit du prélevement

La densité de population n(R) dépend de l'endroit du prélevement et donne acces aux
propriétés de 1'émulsion. De facon générale, les gouttes les plus petites sont situées en haut
de I'échantillon et les plus grosses en bas. En effet, elles obéissent a la loi de Stokes qui relie la
vitesse de sédimentation au rayon des particules :

_2R’gA(p) (I1L. 1)

Vsédimentation —
u

La vitesse de sédimentation étant proportionnelle au carré du rayon, les gouttes les plus
grosses sédimentent plus rapidement que les gouttes les plus petites.

Les limites de mesures de taille de gouttes sont 0,5um < R < 100pm (il existe quelques
gouttes dont la taille est supérieure a 30 um mais cela reste exceptionnel). La valeur moyenne
de Ia taille des gouttes est de 13.7 um avec un écart type de 8.5 pm.

Pour I'émulsion XA, I'analyse statistique a été réalisée sur de nombreux clichés et a différents
endroits de prélevements (Figure III. 5). Ce travail long et méthodique n'a pas été réalisé
pour les émulsions XDA. Quelques clichés seulement ont été pris mais on se rend compte
que, d'apres les Figure III. 6 et Figure III. 7, la taille des gouttes est sensiblement la méme
dans les deux types d’émulsion.
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— 20pum — 20pum

Figure IIL 6 : Emulsion eau dans xyléne (XA) Figure IIL 7 : Emulsion eau dans xyléne/dodécane
(XDA)

Quand on homogénéise I'émulsion par agitation manuelle avant le prélevement, la taille des
gouttes est en moyenne 10pm dans chaque cas. L’émulsion semble relativement
polydisperse ce qui est confirmé par les thermogrammes DSC.
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Figure III. 8 : Thermogramme DSC d'une émulsion eau (30%) dans xyléne + asphalténe (XA):
cristallisation/fusion a 1°C/min

Dans le thermogramme de la Figure III. 8, on distingue le pic de cristallisation de I'eau en
glace a -14°C, celui du xylene a -43°C. Le pic de fusion du xyléne a -25.5°C correspond bien a
la température de fusion du xylene et celui de la glace vers 0°C. L'enthalpie de fusion
correspondant au pic de glace est de 100 J/g. Or, l'enthalpie de fusion de I'eau est de 333 J/g.
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On a bien fusion d'environ 30% de I'échantillon ce qui correspond a la concentration en eau ;
aux erreurs pres de prélévements au sein de I'émulsion dues a la sédimentation ou au
crémage des gouttes d’eau mais aussi a leur polydispersité.

Ftudions maintenant le méme thermogramme DSC obtenu pour une émulsion XDA.
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Figure IIL 9 : Thermogramme DSC d"une émulsion eau dans xyléne / dodécane + asphalténe
(XDA): cristallisation/fusion a 1°C/min

Dans le thermogramme de la Figure III. 9, les pics de cristallisation de l'eau en glace se
situent a -14°C et -25°C, celui du xyléne et du dodécane a -51°C et -30°C. Le pic de fusion de
la glace apparait bien vers 0°C. Comme pour le systeme XA, on vérifie que 30% de
I'échantillon fond a 0°C ce qui correspond bien a la quantité d'eau présente dans
I'échantillon , aux erreurs de prélévement pres. Le pic de fusion du xyléne apparait par
I'épaulement a -25°C ce qui correspond bien a la température de fusion de ce composé mais
le pic de fusion du dodécane, lui, apparait vers - 33°C alors que la température de fusion du
dodécane est d'environ -10°C.

Sur la Figure III. 10 est présenté le thermogramme DSC de la phase huile
xylene/dodécane/asphaltenes du systeme XDA.
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Figure III. 10 : Thermogramme DSC du mélange xyléne/dodécane/asphalténes

Le méme pic a -33°C apparait avec un épaulement vers -25°C. Le méme thermogramme est
obtenu quand on enleve les asphalténes. Le pic a -33°C correspond donc a la fusion du
dodécane qui semble décalée en présence de xyléne. La cristallisation de la chaine carbonée
dodécane semble génée par la présence de I'aromatique xyléne.

Dans chacun des thermogrammes des Figure III. 8 et Figure III. 9 des systemes XA et XDA,
un pic de cristallisation de l'eau apparait vers -14°C et pour XDA, un pic supplémentaire
apparait a -25°C. L’émulsion XDA contient donc des gouttes plus petites que 1'émulsion XA.
En effet, la température de cristallisation d'une goutte dépend de la probabilité de présence
d'un germe dans celle-ci. Or cette probabilité est d'autant plus faible que la goutte est petite.
Mais elle augmente avec le sous refroidissement. Ainsi, il existe une relation entre la
température de cristallisation et la taille des gouttes d'une émulsion. Une température de
cristallisation supérieure a -40°C signifie que la taille des gouttes est supérieure au micron.
En effet, si toutes les gouttes avaient un diametre de 1 micron, le pic de cristallisation de I'eau
apparaitrait vers -40°C [Clausse, 2005]. L’asymétrie des pics de cristallisation témoigne de la
polydispersité de la taille des gouttes dans I"émulsion.

La corrélation entre la température de cristallisation de la glace et la taille des goutte
mentionnée ci-dessus [Clausse, 2005] est basée sur I'hypothese de mouillage parfait des
cristaux de glace par I'eau liquide d’une part et de I’absence de toute influence de I’existence
des interfaces, y compris de l'interface eau / huile dans une émulsion, d’autre part. Par
contre, la théorie de nucléation hétérogene permet d’expliquer la baisse et méme la
disparition de la barriere énergétique de nucléation par la possibilité de nucléation sur
support ou a l'interface. Dans cette étude les deux types d’émulsion examinés différent par
leur interface, il semble donc logique que la cristallisation de la glace s’en trouve influencée.
Pour approfondir ce point, il pourrait étre intéressant d’examiner le mouillage des particules
d’asphaltenes par les différentes phases liquides en présence.
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I11.1.2 Cinétique de cristallisation des gouttes d’eau en particules de glace et

d'agglomération des particules de glace

Les suspensions de glace dans une phase hydrocarbure sont étudiées principalement par
deux méthodes de caractérisation: la rhéologie et la relaxométrie RMN. Dans les deux cas, les
échantillons subissent le méme programme de température :

a) Descente en température de la température ambiante a -7°C a un cisaillement

constant ¥ = 25s-1, 50s! ou 100s-

b) Deux rhéogrammes (en rhéologie uniquement): un aller en cisaillement balayant

I'intervalle [j/ ; 0] et un retour en cisaillement balayant I'intervalle [0; }/ ] avec y = 25s

1,50s ou 100s selon les échantillons.
¢) Une isotherme a -7°C sous cisaillement constant pendant la phase de cristallisation
d) Deux rhéogrammes (en rhéologie uniquement): un aller en cisaillement balayant

I'intervalle [j/ ; 0] et un retour en cisaillement balayant I'intervalle [0; }/ ] avec y = 25s

1,50s1 ou 100s selon les échantillons.
e) Une remontée en température de -7°C a 20°C pour dissocier les cristaux de glace

Ce programme de température, ainsi que les grandeurs mesurées

N

techniques sont récapitulés sur la Figure I1I. 11 :
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t
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Temps

Mesures FID

Relaxométrie
RMN

Temps

, lemps

Figure III 11 : Programme de température subit par les échantillons XA et XDA et grandeurs
déterminées en rhéologie et RMN
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La cristallisation des gouttes d'eau et l'agglomération des particules sont observées et
analysées pendant I'étape d'isotherme. En rhéologie, 'augmentation de la viscosité est une
conséquence de l'augmentation de la fraction volumique effective en gouttes liée a
l'agglomération des cristaux dans une suspension. De plus, les mesures en relaxométrie
RMN donnent des informations sur la cinétique de formation des cristaux et la conversion
d'eau en particules de glace au cours du temps. Tout ceci est résumé sur la Figure III. 11.
Pour les deux types d'émulsions, quatre concentrations en eau : 2%, 5%, 10% et 15% en masse
et trois cisaillements: 25s1, 50s1 et 100s! sont étudiés a la fois en rhéologie et en RMN pour
pouvoir comparer et associer les informations données par les deux techniques.

En ce qui concerne le mode de cristallisation de gouttes dans une émulsion, 2 cas limites
existent :

% La cristallisation par propagation
Cette cristallisation est d’autant plus efficace que :

- l'interface solide/liquide est mal protégée

- la probabilité de rencontre entre deux gouttes est grande

- les gouttes sont proches les unes des autres (la concentration en gouttes est grande)
- lecisaillement est élevé

% La cristallisation de gouttes indépendantes

Cette cristallisation dépend de l'efficacité et la qualité du film interfacial. Elle n’est pas
dépendante de la fraction volumique en eau et du cisaillement.

En pratique, on a souvent affaire a un mode de cristallisation intermédiaire entre ces deux
modes ot un des deux modes prédomine sur I’autre selon les systémes d’étude (type d'huile,
d’interface...). Nous verrons dans la suite de ce chapitre, pour les différents systemes
étudiés, quel mode de cristallisation prédomine sur l'autre.

II1.1.2.1 Temps de latence avant la cristallisation: temps d'induction t; et
avant l'agglomération: temps d'apparition t,

Les temps d'induction mesurés par les deux techniques ne représentent pas la méme chose.
En RMN, ce temps correspond au temps qui se passe avant qu'une goutte d'eau cristallise. Il
sera donc appelé temps d'induction ti. En rhéologie, il correspond au temps que mettent au
moins deux particules a s'agglomérer et sera appelé temps d'apparition t..
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> Emulsion eau dans xyléne + asphaltéene XA
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Figure II1. 12 : Temps de latence : comparaison t; RMN et t, rhéologie [ pour la phase

D'apres la Figure III. 12, pour I'émulsion XA, le temps d'induction mesuré en RMN est en
moyenne de 10 min et le temps d'apparition mesuré en rhéologie est en moyenne de 19 min
pour chaque cisaillement (25s, 50s et 100s?) et teneur en eau (2%, 5%, 10% et 15%). ti et ta
sont relativement constants (si on élimine le cas 2%, 50s?') et indépendants de ces 2

parametres.

continue xyléne + asphalténes (XA)
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> Emulsion eau dans xyléne/dodécane + asphalténe XDA
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Figure III. 13 : Temps de latence : comparaison t; RMN N et t.rhéologie (| pour la phase
continue xyléne/dodécane+ asphalténes (XDA)

En revanche, d'aprés la Figure III. 13, pour 1'émulsion XDA, t. est sensiblement dépendant
du cisaillement mais pas de la teneur en eau. En effet, plus le cisaillement est important, plus
les temps de latence sont courts. t. vaut en moyenne 116 min. La valeur de ti reste
indépendante de ces deux parametres et vaut en moyenne 17 min.

Cette différence entre le temps d'apparition de l'agglomération et le temps d'induction de la
cristallisation peut traduire le fait que la cristallisation débute bien avant I'agglomération,
voire que l'agglomération commence une fois que toutes les gouttes sont cristallisées. Nous
évoquerons plus en détails ce point dans la partie I11.3.

Cependant, les résultats sur le temps de latence sont a prendre avec beaucoup de précaution.
En effet, la cristallisation est un phénomene stochastique et le temps de début de
cristallisation t; n'est pas une valeur fixe. Une valeur moyenne représentative peut étre
évaluée a la condition d'un grand nombre de tests. Ici, seules deux mesures ont été répétées,
ce qui ne permet pas de donner une valeur exacte sur les temps d'induction mais juste d'en
tirer quelques tendances.

III.1.2.2 Temps de cristallisation des gouttes d'eau en glace et temps
d'agglomération des particules de glace

Les mesures RMN permettent d'accéder au temps de cristallisation des gouttes d'eau en
grains de glace appelé Atuist. Les mesures de rhéologie, quant a elles, permettent d'accéder au
temps entre le début de l'agglomération et le temps a partir duquel la viscosité de la
suspension, et donc I'état d'agglomération, se stabilisent. Ce temps sera appelé temps

d’agglomération At agglo.
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En comparant ces deux temps, nous verrons si les phases de cristallisation et
d'agglomération se déroulent en parallele ou indépendamment. De cette information, nous
essaierons d'émettre des hypotheses quant aux modeles de cristallisation et d'agglomération.

> Emulsion eau dans xyléne + asphaltéene XA
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Figure III. 14 : Temps de cristallisation At cist (RMN) ££4 et temps d'agglomération Atagg, (théologie)
[ pour la phase continue xyléne + asphalténes (XA)

D'apreés la Figure III. 14, pour 1'émulsion XA, le temps de cristallisation est en moyenne
d'environ 34 min et est indépendant du cisaillement mais légérement dépendant de la
fraction volumique en eau (surtout pour les faibles fractions). Le temps d'agglomération
semble indépendant de ces deux parametres et est en moyenne de 50 min.

Les valeurs des temps de cristallisation et d'agglomération sont du méme ordre de grandeur.
Or dans I'émulsion dont la phase continue est XA, les asphaltenes, protégeant mal la surface,
n’interdisent pas le contact entre les gouttes. Cristallisation et agglomération ont donc lieu en
méme temps.
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Les mesures de RMN permettent de suivre la cinétique de cristallisation des gouttes d'eau en
glace. Les courbes cinétiques sont représentées sur la Figure III. 15

a) 2% massique b) 5% massique
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Figure III. 15 : Evolution de la conversion d'eau en glace pour les émulsions XA : a) 2% eau, b) 5%
eau, c¢) 10% eau et d) 15% eau en masse

Les symboles représentent les points expérimentaux acquis en RMN au cours du temps. Les
a—>b

traits pleins représentent une fonction sigmoidale de la forme y=b+———— qui
x—c
I-exp(——)
P

ajuste les points expérimentaux. Les traits pointillés représentent la proportion massique
théorique de H solide formé (si toute 1'eau s’est transformée en glace) pour chaque quantité
d'eau introduite dans les échantillons, laquelle est proche de 2%, 5%, 10% ou 15% selon les

cas.
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Ces évolutions permettent de fixer un temps 2 de cristallisation, c'est a dire le temps au bout
duquel la moitié de I'eau est convertie en glace. Le temps 2 est représentatif d'une cinétique
de cristallisation des gouttes d'eau en cristaux, au démarrage du phénomene. Il est plus
précis que le temps global de cristallisation (Figure III. 14) car il n’est pas extrapolé d'une
mesure sur ’asymptote.
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Figure III. 16 : Temps 2 en fonction de la proportion finale de H solide dans 1'échantillon pour les
émulsions XA

D'aprés la Figure III. 16, plus la fraction en solide, et donc la fraction massique en eau de
départ, est petite et plus le temps %2 de conversion est grand. En revanche, a partir de 5%
massique d'eau, un palier apparait : le temps 2 reste constant. La dépendance du temps de
cristallisation a la fraction volumique en eau est typique d'une cristallisation par
propagation. Mais, le cisaillement ne semble pas avoir d'effet sur la valeur du temps 2 et
donc sur la cinétique de cristallisation des gouttes d'eau en particules de glace.

Etudions maintenant le cas de I'émulsion eau dans xyléne / dodécane de facon a comparer la
cristallisation et l’agglomération des particules de glace avec une physico-chimie de
I'interface différente.

> Emulsion eau dans xyléne/dodécane + asphalténe XDA

La Figure III. 17 représente les temps de cristallisation et d'agglomération des gouttes d'eau
pour les suspensions de phase continue XDA.
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Figure II1. 17 : Temps de cristallisation: comparaison Atcist RMN et Atagglo rhéologie (| pour la
phase continue xylene/dodécane+ asphalténes (XDA)

Pour le systeme XDA, le temps de cristallisation est indépendant de la fraction massique en
eau et du cisaillement ce qui est typique d'une cristallisation de gouttes indépendantes. Il est
en moyenne de 87 min. En revanche, le temps d'agglomération est lié a la teneur en eau et
légerement au cisaillement. En effet, plus la teneur en eau est grande et plus le temps de
d'agglomération est petit.

Pour le systtme XDA, il est déduit de ces informations que la cristallisation, hors
agglomération, semble étre un phénomene non collectif c'est-a-dire que la cristallisation se
fait dans les gouttes indépendamment les unes des autres. Ce mode de cristallisation, par
opposition a la cristallisation par contact, semble prépondérant dans ce systeme.

Il y a d'abord cristallisation d'une goutte unique puis l'agglomération prend place quand les
fractions massiques en eau sont élevées. Les gouttes d'eau ne cristallisent donc pas ou peu
par contact aux particules de glace. Ceci semble normal puisqu'on est dans un état de
stabilisation maximum de I'émulsion et que de par la physico-chimie de leur interface, les
gouttes tendent a se repousser.
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Les courbes de cinétique de cristallisation sont représentées sur la Figure III. 18 :
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Figure IIL 18 : Evolution de la conversion d'eau en glace pour les émulsions XDA : a) 2% eau, b) 5%
eau, c¢) 10% eau et d) 15% eau en masse

De la méme fagon que pour les émulsions XA, nous avons estimé les temps 2 pour chaque
cas (teneurs en eau et cisaillements différents). Ces temps sont reportés sur la Figure III. 19.
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Figure III. 19 : Temps %2 en fonction de la proportion finale de H solide dans 1'échantillon pour les
émulsions XDA

D'apres la Figure III. 19, la fraction en solide formé, et donc en eau de départ, n’a qu'un léger
effet sur le temps %% par rapport au systeme XA. Sur tout le domaine de fraction volumique,
une décroissance continue et lente du temps 2 est observée. Mais contrairement au systéme
XA, il n’y a pas une forte augmentation de ce temps 2 aux faibles fractions volumiques en
eau. Ceci confirme bien la prépondérance d'une cristallisation de gouttes indépendamment
les unes des autres vis-a-vis d'une cristallisation par contact.

II1.1.2.3 Taux de conversion des gouttes d'eau en particules de glace

Comme la mesure de RMN permet de suivre la conversion de I'eau liquide en glace au cours
du temps, les conversions finales sont accessibles. Ces valeurs sont représentées dans les
Figure III. 15 et Figure III. 18 précédentes. Elles sont résumées par la Figure III. 20 pour
chaque fraction massique en eau et chaque cisaillement pour les deux systemes XA et XDA.
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Figure III. 20 : Conversion des gouttes d'eau en cristaux de glace pour les systémes XA et XDA
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D'aprés la Figure III. 20, dans chaque cas, toute 1'eau liquide est transformée en glace. La
conversion est estimée a quasiment 100%.

I11.1.3 Comparaison des deux systémes glace : role de la physico chimie de
l'interface dans la cristallisation et ’agglomération d’une suspension

II1.1.3.1 Cinétique de cristallisation et d’agglomération des gouttes d'eau en
particules de glace

» Cristallisation

La Figure III. 21 représente pour les deux systémes le temps %2 en fonction de la fraction
volumique en eau. La probabilité pour que deux gouttes dans une émulsion se touchent est
inversement proportionnelle a la distance moyenne entre deux gouttes. Cette distance de
séparation est proportionnelle a @-1/3. Le temps %2 pour les deux systemes est représenté sur
la Figure III. 21 sous la forme d’une loi de puissance en Ad1/3 avec A une constante
différente pour chaque émulsion, indépendante de la fraction volumique en eau.
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Figure III. 21 : Temps 2 de cristallisation en fonction de la fraction volumique solide pour les
émulsions XA et XDA

D'apres la Figure III. 21, les valeurs des temps %2 des deux systéemes semblent différentes
suivant le systéme. Les points ont été ajustés par la loi de puissance. Le systéme XDA suit
moins bien une loi de puissance en -1/3 que le systeme XA. Mais pour pouvoir comparer les
amplitudes des courbes, et donc la cinétique de cristallisation des systemes XA et XDA, une
loi de puissance est tout de méme tracée pour le systeme XDA. Pour l'émulsion XA, le
facteur de cristallisation A est égal a 20 alors que pour I'émulsion XDA il est égal a 42. Les
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temps Y2 pour le systeme XDA sont donc plus grands que pour le systeme XA. Ceci est
expliqué par la différence de physico chimie des deux systemes.

En effet, dans le cas d'une émulsion XA, la couche d'asphalténes stabilise moins bien les
gouttes d'eau. La cristallisation des gouttes d'eau est plus facile et donc plus rapide et se fait
par contact des gouttes d’eau avec les particules de glace déja formées.

Dans les cas de I'émulsion XDA, la cristallisation plus lente peut étre expliquée par le fait que
les gouttes sont mieux stabilisées par l'interface, chaque goutte se comporte donc davantage
comme un réacteur indépendant. La couche d'asphalténes est comme une barriere qui
ralentit la cinétique de cristallisation. Ceci explique des valeurs de temps 2 supérieures dans
ce cas.

> Agglomération

Pour le systéme XA t. = 20 min alors qu’il est de 120 min pour le systeme XDA. De plus, le
temps d’agglomération est de I'ordre de 50 min pour le systeme XA alors qu’il est de 240 min
pour le systeme XDA : les temps d’apparition avant 1'agglomération et d’agglomération
Atagglo sont systématiquement plus longs pour le systéme XDA que pour le systéme XA.

Tout comme pour la cristallisation, 1’agglomération est ralentie par l'interface pour le
systeme XDA. Les asphalténes au seuil de floculation tendent a « repousser » les gouttes
d’eau qu’ils stabilisent et ainsi génent leur agglomération.

II1.1.3.2 Observation de la cristallisation et de I'agglomération dans les deux
types d'émulsion au repos par microscopie optique

Afin de compléter et de confirmer les conclusions précédentes, les deux émulsions modeéles
ont été observées par microscopie optique et ont subi le méme programme de température
qu'en rhéologie et en RMN. Cependant cette expérience est réalisée en statique (le
cisaillement est nul). La température de sous refroidissement n'est plus de -7°C mais de -
40°C, comme en DSC, afin d’accélérer la cristallisation. En effet, en rhéologie comme en
RMN, le cisaillement favorisant la cristallisation, il n'est pas nécessaire de descendre aussi
bas en température.

Les émulsions XA et XDA contiennent 30% d'eau en masse. Les prélevements pour

l'observation sont effectués plutdt dans la partie supérieure (la ot la phase continue est
dominante) afin que les gouttes d'eau soient diluées et que 1'observation soit plus facile.
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d) 0.1°C e) 1°C f) 20°C

Figure IIL 22 : Emulsion XA 30% d'eau en masse observée par microscopie optique

a) 15°C b) -30°C c) -5°C
d) 1°C e) 5°C f) 20°C

Figure IIL 23 : Emulsion XDA 30% d'eau en masse observée par microscopie optique
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D'apres les Figure III. 22 et Figure III. 23, les deux types d'émulsions se comportent
nettement différemment vis a vis de la cristallisation. Pour 1'émulsion XA, la cristallisation
engendre un cassage du film d'asphaltene qui se traduit par une coalescence des gouttes
d'eau apres la fusion (e). Au contraire, pour 1'émulsion XDA, la cristallisation ne change pas
la distribution de taille de gouttes de I'émulsion ce qui signifie que le film d'asphaltene
stabilise mieux les gouttes d'eau. L'émulsion XDA est donc plus stable confirmant les
résultats obtenus en rhéologie et RMN. Ces observations attestent le fait que dans le systéme
XDA, la cristallisation/agglomération est génée par les asphaltenes et que les gouttes d’eau
se comportent davantage comme des réacteurs indépendants.
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II1.2 Cristallisation et agglomération de particules d’hydrate de Fréon
dans une phase hydrocarbure

II1.2.1 Description de I’émulsion eau dans xyléne avec ajout de Fréon

II1.2.1.1 Description générale

Afin de pouvoir comparer le systeme glace et le systeme hydrate, les asphaltéenes sont pris
dans le méme état de floculation que pour le systeme XDA. L’état de floculation des
asphalténes aura une importance sur l'agglomération. Pour cela, les deux composés de la
phase continue (huile) : le xyléne et le Fréon, sont dans des proportions telles que les
asphaltenes sont au début de leur état de floculation, 1a ou ils rendent I'émulsion la plus
stable. Les photographies prises par microscopie optique avec différentes proportions
Fréon/xyléne en présence d’asphaltenes sont représentées sur la Figure III. 24.

(DFréon = 036 cDFréon = 054

cDFréon = 059 cDFréon = 062

Figure III. 24 : Photographies prises par microscopie optique des mélanges
asphalténes/xyléne/Fréon a T=5°C

Sur la Figure III. 24, la floculation est observée pour une fraction volumique en Fréon de
l'ordre de 54%.
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De méme que pour le systeme glace, I'émulsion eau dans xylene/Fréon appelé XFA est
observée par microscopie optique.

— 20pm

Figure IIL 25 : Emulsion eau dans xyléne/Fréon + asphalténes (XFA)

D’apres le cliché de la Figure III. 25 pris au microscope optique, la taille des gouttes est
sensiblement la méme que pour les systémes glace c'est-a-dire environ une dizaine de
microns. De plus, I'émulsion semble relativement polydisperse ce qui est confirmé par les
pics asymétriques du thermogramme DSC de la Figure III. 26.
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110,30

Heat Flow (W)
=
=
1

4.19°C

24.53ig
092

83.51Jig

Fusion hydrate 4.2°C

s Fusion glace 0°C

-60 -40 -20 i] 20 40
Exo Up Temperature (*C) Universal V2.5H TA Instrur

Figure III. 26 : Thermogramme DSC d'une émulsion eau dans xyléne/Fréon + asphalténe (XFA)

Sur le thermogramme DSC de la Figure III. 26 apparaissent 2 pics de fusion : un pic a -0.92°C
correspond a la fusion de la glace et un autre a 4.19°C correspond a la fusion des hydrates de
Fréon. La proportion d’eau introduite dans la cellule est de 30% en masse. L’aire du pic de
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fusion de la glace correspond a 83.5 J/g alors que I'enthalpie de fusion de I'eau est de 333
J/g. 25% de I'échantillon s’est transformé en glace. D'aprés le méme raisonnement, l'aire du
pic de fusion de I'hydrate correspond a 24.5 J/g alors que l'enthalpie de fusion de I'hydrate
de Fréon est de 209 ] /g. 11 % de I’échantillon s’est transformé en hydrate. Ceci signifie que
36 % (=25 % + 11%) de I'échantillon est de I'eau, ce qui correspond aux 30% introduits, aux
erreurs pres de prélevements au sein de 1’'émulsion dues a la sédimentation ou au crémage
des gouttes d’eau mais aussi a leur polydispersité. Cette différence peut également étre
expliquée par une fusion de la glace qui conduit aussitot a la formation d’hydrate. Ceci a déja
été montré dans des travaux antérieurs et mis en évidence par diffraction des rayons X
[Fouconnier, 2002].

II1.2.1.2 Taux de conversion de I’eau en hydrate

Les mesures de RMN permettent de suivre la quantité de Fluor solide qui apparait au cours
du temps et donc la conversion du Fréon liquide en Fréon solide. La réaction de formation de
I'hydrate de Fréon a partir d'eau et de Fréon est connue et rappelée ci-dessous :

CCIF+17H0 — CCI3F.17H0 (ITL. 2)

Il faut donc 17 molécules d'eau pour une molécule de Fréon pour former une molécule
d'hydrate de Fréon. La stcechiométrie du Fréon par rapport a I'eau est de 1 quand il y a une
molécule de Fréon pour 17 molécules d'eau.

La stoechiométrie Fréon / Eau n'est pas maitrisée dans nos échantillons. En effet, les
échantillons sont composés de trois produits: le xylene, l'eau et le Fréon. Trois parametres
sont fixés au départ: la teneur en eau dans l'huile, le volume de I'échantillon et la quantité
Fréon / xyléne pour étre au seuil de floculation des asphalténes. La quantité d'eau par
rapport au Fréon est donc imposée par ces conditions. Les valeurs de la sur-stcechiométrie en
fonction de la teneur en eau sont rassemblées dans le Tableau III. 1

Fraction massique en eau (%) Sur-stcechiométrie
10 12
13 10
20 6
30 3.5

Tableau III. 1 : Sur steechiométrie en fonction de la teneur en eau des émulsions.

A partir des mesures RMN, la fraction d'hydrate formée est tracée en fonction de la fraction
initiale en eau présente dans les différentes émulsions sur la Figure III. 27.
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Figure III. 27 : Taux de conversion des F liquides introduits en F solides

D'aprés la Figure III. 27, plus la proportion de F introduit sous forme de Fréon dans
I'échantillon est grande, ce qui correspond a une teneur en eau importante, et moins la
proportion finale de F solide formé dans 1'échantillon est importante. Ce résultat est en
accord avec les valeurs de stoechiométrie Fréon/eau. En effet, plus les échantillons sont
riches en Fréon et plus l'eau semble convertie en hydrate.

Ce phénomene est a prendre en compte dans les interprétations des temps de cristallisation
et d’agglomération pour le systeme XFA.

I11.2.2 Cinétique de cristallisation des gouttes d’eau en hydrate et
d'agglomération des particules d'hydrate

Les suspensions d'hydrate dans une phase hydrocarbure sont étudiées par les mémes
techniques et suivant le méme programme de température que la glace. Néanmoins, un
parametre change : la température de sous refroidissement. Elle est fixée a -5°C ce qui
empéche des particules de glace de se former en plus des particules d’hydrate. D’autres
valeurs de température (1°C, -2°C) de sous refroidissement ont été testées en rhéologie pour
voir I'influence du sous refroidissement sur I’agglomération.

II1.2.2.1 Temps de latence avant la cristallisation t; et avant I'agglomération t.

» Temps d'induction t;de la cristallisation mesuré par RMN

La Figure III. 28 représente les valeurs des temps d’induction mesurés par RMN pour les
suspensions d’hydrates a différentes concentrations et différents cisaillements.
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Figure III. 28 : Temps d'induction de la cristallisation pour les hydrates de Fréon

Une légeére tendance est remarquée: plus le cisaillement et plus la teneur en eau sont

importants et plus le ti est faible. Malgré tout, ti reste a peu prés constant et sa valeur
moyenne est d'environ 40 min.

> Temps d'apparition t, de I'agglomération mesuré par rhéologie

Les temps d’apparition sont étudiés en fonction de la fraction massique en eau, du
cisaillement et du sous-refroidissement. Les résultats sont récapitulés dans les Tableau III. 2,
Tableau III. 3 et Tableau III. 4.

Tableau III. 2 : Temps d'apparition de I'agglomération obtenus a -5°C et 250 s

Fraction massique en eau t./min
0.05 960
0.07 150
0.1 30
0.3 30

Cisaillement /st t./min
100 30
250 30
500 0
Tableau III. 3 : Temps d'apparition de I'agglomération a -5°C avec une fraction massique en eau de
30%
Température/°C t./min
1 5520
) 3120
-5 30

Tableau III. 4 : Temps d'apparition de l'agglomération a 250s! avec une teneur en eau de 10%

Plus la quantité d'eau est importante, plus le temps d'apparition est faible. Un petit effet du
cisaillement sur le temps d'apparition est observé. En effet, plus le cisaillement imposé est
fort et plus l'agglomération semble arriver rapidement. Plus la température de sous
refroidissement est basse et plus le temps d'apparition de l'agglomération des hydrates est
court. Pour des raisons pratiques de temps d’expériences, celles-ci seront toutes réalisées a -
5°C.
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» Comparaison des temps de latence
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Figure III. 29 : Temps de latence : comparaison t; RMN A4 et t. rthéologie = pour les hydrates de
Fréon

D'apres la Figure III. 29, le temps d’induction détecté en RMN est systématiquement plus
grand que le temps d’apparition détecté en rhéologie, ce qui signifie que la cristallisation
débute aprés l'agglomération. Théoriquement, ceci n'est pas possible car c'est la
cristallisation, le fait que la goutte d'eau devienne solide, qui méne a l'agglomération. On
peut donc émettre I'hypothése que la RMN détecte tardivement la cristallisation (au mieux
en méme temps que le rhéometre). Cette observation peut étre le signe qu'une interface fine
d'hydrate (non détectée par la RMN) rigidifie la goutte et conduise a I'agglomération.

II1.2.2.2 Temps de cristallisation des gouttes d'eau en particules d'hydrate et
temps d'agglomération

> Temps de cristallisation At..s: des gouttes d'eau en particules d'hydrate

Le temps de cristallisation Atuist des gouttes d'eau en particules d'hydrate est présenté dans
I'histogramme de la Figure III. 30.
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Figure III. 30 : Temps de cristallisation At crist (RMN) pour la formation d'hydrate de Fréon
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Un effet tres modéré de la fraction massique en eau sur Ateist est observé. Il est un peu plus
appuyé pour le cisaillement.

Le systéme XFA a la méme interface que le systeme XDA. Donc théoriquement, les gouttes
d’eau devraient étre également davantage considérées comme des réacteurs indépendants
car l'asphaltene, a son seuil de floculation, les protége au maximum ce qui conduirait a une
cristallisation indépendante de la fraction volumique et du cisaillement. Or elle semble en
dépendre (plus que pour le systeme XDA). Ceci peut étre expliqué par le fait que le Fréon
doit aller dans I’eau pour former des hydrates (contrairement au systéeme XDA qui n’a pas
besoin de transfert de matiére pour former de la glace). Ce transfert ralentit donc la
cristallisation individuelle et la cristallisation par contact est favorisée.

Le suivi de la conversion de I’eau en cristaux d’hydrate est représenté sur la Figure III. 31 :
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Figure IIL 31 : Evolution de la conversion des F liquides introduits en F solides pour les émulsions
XFA : a) 10% eau, b) 13% eau, c) 20% eau et d) 30% eau
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Pour établir un temps 2 de formation d’hydrate, I'asymptote des courbes ajustées est utilisée
car toute l'eau n’est pas convertie en hydrate. De plus, la comparaison en fonction de la
teneur en eau est compliquée avec nos seuls résultats puisque les stoechiométries Fréon/eau
ne sont pas les mémes et ce facteur régit principalement la conversion et donc le temps %2 de
conversion.

Pour les particules d'hydrates, les temps 2 sont présentés sur la Figure III. 32 ci-dessous.
Contrairement aux résultats obtenus pour la glace, la loi de dépendance du temps %2 en
fonction de @-1/3 n'apparait pas clairement. Ceci peut étre expliqué par I'exces de Fréon par
rapport a I'eau qui varie. En effet, aux petites valeurs de @, les temps %2 sont courts. Or a ces
valeurs, les proportions Fréon / eau sont les plus grandes et donc la cristallisation est
favorisée par la sursaturation plus élevée, c'est pourquoi on n'observe pas des temps longs
comme pour le cas de la glace XDA.
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Figure III. 32 : Temps %2 en fonction de la proportion finale de F solide dans 1'échantillon pour les
émulsions XFA

Dans ce systeme, le controle de la physico-chimie de l'interface a été privilégié par rapport a
celui de la concentration en Fréon: la force motrice est différente pour chaque fraction
volumique en eau. Il est donc difficile de discuter et d’analyser les résultats expérimentaux
d’un point de vue cinétique de cristallisation et dépendance a la fraction volumique en eau
pour les hydrates de Fréon. Cependant, a partir d'une proportion finale de F supérieur a 15%
ce qui correspond a une fraction massique en eau supérieure a 10%, le temps Y2 devient
stable.

> Temps d'agglomération At.gg, des particules d'hydrate

Les temps d’agglomération sont étudiés en fonction de la fraction massique en eau, du
cisaillement et du sous refroidissement. Les résultats sont récapitulés dans les Tableau III. 5,
Tableau III. 6, Tableau III. 7, Tableau III. 8 et Tableau III. 9 :
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Fraction massique en eau | Ataggly/min
0.05 150
0.07 90
0.1 60
0.3 30

Tableau III 5 : Temps d’agglomération At.gg, obtenus a -5°C et 250 s'1 en rhéologie

Fraction massique en eau | Atagg/min
0.15 60
0.15 90
0.2 10
0.2 30
0.3 5

Tableau III. 6 : Temps d’agglomération At.gg, obtenus a -5°C et 100 s’ en rhéologie

Cisaillement /s | Ataggl/min
100 10
250 30
500 5

Tableau III. 7 : Temps d'agglomération At.ggl, obtenus a -5°C avec une fraction massique en eau de

30% en rhéologie

Cisaillement /s | Atagg/min
100 600
250 60
500 40

Tableau III. 8 : Temps d'agglomération At.gg, obtenus a -5°C avec une fraction massique en eau de

10% en rhéologie

Température/°C Atagglg/min
1 10
-2 10
-5 30

Tableau IIL 9 : Temps d'agglomération Atagg, obtenus a 250s1 avec une fraction massique en eau de
10% en rhéologie

Plus la quantité d'eau est importante, plus le temps d'agglomération Atagg, est faible. Il existe
une forte relation entre le cisaillement et le temps d'agglomération : plus le cisaillement est
important et plus le temps d'agglomération est court. La température de travail ne semble
pas avoir une influence significative sur le temps d'agglomération contrairement au temps
d'induction. Une fois la cristallisation amorcée, elle se déroule pendant le méme temps aux
températures de travail testées.
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» Comparaison des temps de cristallisation At .is et d'agglomération At,gg,

L'histogramme de la Figure III. 33 permet de comparer les valeurs entre les temps de
cristallisation obtenus par RMN et les temps d'agglomération obtenus par rhéologie.
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Figure III. 33 : Temps de cristallisation At cist (RMN) A et temps d'agglomération Atagglo
(rhéologie) [] pour la formation d'hydrate de Fréon

Une différence remarquable entre les temps issus des 2 méthodes est notée. En effet, le temps
de cristallisation est systématiquement plus long que celui d'agglomération. Ceci confirme
I'hypothese émise ci-dessus sur le temps de latence : la cristallisation continue d’avoir lieu
alors que l'agglomération est terminée (cf. II1.2.2.1). En effet, ceci peut étre le signe qu'une
interface fine d'hydrate (non détectée par la RMN) rigidifie la goutte et conduise a
I'agglomération. Puis, la cristallisation peut continuer alors que I’agglomération est stabilisée.

II1.2.2.3 Détermination de la taille des agrégats par RMN

En RMN, les temps de relaxation T> mesurés dans un échantillon contenant des particules
solides et un liquide grace a la méthode CPMG et le phénomene de relaxation a l'interface
liquide/solide permettent d’avoir une information sur la surface spécifique de l'interface
solide/liquide et ainsi sur la taille des agrégats de particules d’hydrates. Le principe de cette
méthode est expliqué dans le chapitre I1.2.2.2 et est basé sur la relation :

1 1 1 1
T :F+SOZpZ eyl 4 (I1L 3)

lie b
2 2 T2 T2

D’apreés la relation (I1.13), la pente de 1/T>=f(c) permet d’accéder au temps de relaxation de
la couche de fluor liée a I'hydrate (si celui-ci est trés différent du temps de relaxation du fluor
liquide) et ainsi a surface des hydrates. Or, T du Fréon seul (=T2P) est estimé a 600 ms et T>
du Fréon en présence d’hydrate (=T2l9) oscille entre 550 et 650 ms (pour les quantités de
Fréon introduites ci-dessus). Ces valeurs sont du méme ordre de grandeur ce qui montre
bien que l'échange dans ce cas n'est pas mesurable ; en effet, les temps de relaxation en
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fonction de la quantité d’hydrates formés sont trop proches. La valeur de la pente étant
Sozpw(1/Talice-1/Tob) , deux hypothéses sont possibles :

- soit la surface spécifique S, est trop faible. La quantité d’hydrates est insuffisante
ou les hydrates sont trop agrégés
- soit Tyli¢e est trop proche de la valeur de T*

Cette méthode, qui avait été validée dans le cas des particules de Latex, ne permet pas dans
le cas des particules d’hydrate de Fréon de remonter a une structure d’agrégat. Nous allons
donc essayer d’y parvenir avec les mesures de rhéologie exposées dans le paragraphe II1.4.

I11.2.2.4 Observation de la transformation des gouttes d'eau en hydrate par
microscopie optique

La formation et 'agglomération des particules d’hydrate de Fréon ont été observées par
microscopie optique a l'aide de la cellule étanche réalisée dans ce but a I'IFP. Ces
observations sont réalisées en statique. La température de travail doit étre diminuée (-40°C),
comme en DSC, afin d’accélérer le phénomene de cristallisation. En abaissant la température
jusqu’a -40°C il se forme a la fois des hydrates et de la glace ce qui est bien observé dans les
clichés ci-dessous.

L'émulsion observée contient 30% d'eau en masse. Les prélévements pour 1'observation sont
plutdt réalisés dans la partie inférieure (la ot la phase continue est dominante) afin que les
gouttes d'eau soient diluées et que I'observation soit plus facile.

c) -1°C

e) 6°C f) 7°C

Figure III. 34 : Emulsion XFA 30% d'eau en masse observée par microscopie optique
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D’apres les clichés de microscopie optique de la Figure III. 34, il est observé un changement a
la fusion des cristaux traduite par la coalescence des gouttes a 6.5°C qui correspond a la
fusion des grains d"hydrate.

Ces observations confirment les résultats obtenus en DSC de la figure III. 25 qui mettent en
évidence un pic exothermique de fusiona 6.5°C qui correspond a la dissociation des
hydrates de Fréon.

Une étude sous microscope équipé d'un analyseur RAMAN visible et UV a été réalisée afin
de confirmer nos informations qualitatives par des données quantitatives et de localiser la
glace et I'hydrate et 1'eau liquide qu'il reste apres cristallisation. Cette étude a été menée dans
le laboratoire de Physique des Lasers Atomes et Molécules (PhLAM).

Un premier essai avec le RAMAN visible a échoué car les asphaltenes contenus dans les
émulsions fluorescent dans le visible, rendant la visualisation impossible. Des essais en
RAMAN UV ont été ensuite tentés. La fluorescence des asphaltenes a été limitée mais la
faible résolution de la technique n'a pas permis de localiser avec précision eau, glace et
hydrate. Par conséquent, pour des raisons de faible sensibilité et de produits non adaptés a
cette technique, aucun résultat significatif n'a pu étre extrait de cette campagne de
manipulation.
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I11.3 Etude rhéologique des suspensions de glace et d'hydrate

Rappelons briéevement le mode opératoire pour 1'étude rhéologique :

a)

b)

Descente en température de la température ambiante a -7°C (pour la glace) et -5°C
(pour les hydrates) a un cisaillement constant = 25s-, 50s-! ou 100s-!

Deux rhéogrammes (en rhéologie uniquement): un aller en cisaillement balayant

I'intervalle [ ; 0] et un retour en cisaillement balayant I'intervalle [0; 7] avec 7 = 25s-
1, 50s1 ou 100s1 selon les échantillons.

Une isotherme a -7°C sous cisaillement constant pendant la phase de cristallisation
Deux rhéogrammes (en rhéologie uniquement): un aller en cisaillement balayant

l'intervalle [j/ ; 0] et un retour en cisaillement balayant l'intervalle [0; 7/ ] avec y = 25s
1, 50s1 ou 100s1 selon les échantillons.

Une remontée en température de -7°C (pour la glace) et -5°C (pour les hydrates)
jusqu’a 20°C pour dissocier les cristaux de glace et d’hydrate

I11.3.1 Caractérisations rhéologiques des systémes

Les caractérisations rhéologiques des étapes b et d sont présentées comme la contrainte en Pa
en fonction du cisaillement en s?. Sur les Figure III. 35, Figure III. 36 et Figure III. 37 sont

présentés les différents rhéogrammes pour les 3 systemes XA, XDA et XFA avant et apreés
cristallisation.

II1.3.1.1 Les suspensions de glace dans le systeme XA
a) 2%

Emulsion 2%
—8— Suspension 25s-1
4 —— Suspension 50s-1
—— Suspension 100s-1

y = 0,0003x” + 0,021x

3 - y = 0,0002x + 0,0555x

2 -

Contrainte (Pa)

80 90 100

Cisaillement (s-1)
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Contrainte (Pa)

Contrainte (Pa)

b) 5%

10
Emulsion 5%
—8— Suspension 5% 25s-1
81 —— Suspension 5% 50s-1
—o— Suspension 5% 100s-1
y = 0,0004x" + 0,0341x
6 .
y = 0,1806x

47 y = 5E-05x% + 0,0471x

2 a

0 . I T T T T

(L 20 40 60 80 100 120
2
Cisaillement (s-1)
c) 10%
6
Emulsion 10%
51 —&— Suspension 25s-1
—#— Suspension 100s-1
4 a
y = 0,1583x + 0,8301
3 2
y = 0,0002x" + 0,0364x
2 a
1
0 I T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Cisaillement (s-1)
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d) 15%

25

20 A

[N
a1
L

y = 0,4248x

C Emulsion 15%
—— Suspension 50s-1
—#— Suspension 100s-1

Contrainte (Pa)

=
o
L

0 Bt 4 A AU SEEn T T T T

0 20 40 60 80 100 120
Cisaillement (s-1)

e) 30%

100

90 -

80 -

70 +

60 - y =1,4337x + 14,872

50 -

Contrainte (Pa.s)

40 —=— Suspension 50s-1

30 A

20 A

10

0 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Cisaillement (s-1)

Figure III. 35 : Rhéogrammes des différentes émulsions et suspensions XA : a) 2% eau, b) 5% eau, c)
10% eau, d) 15% eau et e) 30% eau en masse
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Contrainte (Pa)

II1.3.1.2 Les suspensions de glace dans le systeme XDA
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c) 10%

60
Emulsion 10%
50 - —&—Suspension 25s-1
—4&— Suspension 50s-1
—=— Suspension 100s-1
40 -

y =1,904x + 5,2069

Contrainte (Pa)
@
[e=)

y = 0,5565x + 2,2394

N
[e=)
|

10 - y = 0,0958x + 0,0267

0 20 40 60 80 100 120

Cisaillement (s-1)

d)15%
100

90 -
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—8— Suspension 25s-1
—4— Suspension 50s-1

—=— Suspension 100s-1

80 -

70 +

60 | y = 3,2207x
50 -

40 -

Contrainte (Pa)

30 -

201 y = 0,1366x y =0,0932x + 2,5131

10 -

0 20 40 60 80 100 120

Cisaillement (s-1)

Figure III. 36 : Rhéogrammes des différentes émulsions et suspensions XDA : a) 2% eau, b) 5% eau,
¢) 10% eau et d) 15% eau en masse
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II1.3.1.3 Les suspensions d'hydrates dans le systeme XFA
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Figure III. 37 : Rhéogrammes des différentes émulsions et suspensions XFA : a) 5% eau, b) 15% eau,

) 20%
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II1.3.1.4 Interprétations et limitations

> Interprétations des rhéogrammes
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Les pentes de ces courbes permettent d'accéder a la valeur de la viscosité des émulsions de
départ et des suspensions apres cristallisation dans le cas d'une suspension newtonienne.
C'est le cas dans la plupart des suspensions quels que soient la fraction volumique en eau et
le cisaillement pour les suspensions de glace XA et XDA, ainsi que pour le systeme XFA
quand la fraction massique en eau est inférieure ou égale a 20%.

En ce qui concerne les suspensions d'hydrates pour les fractions volumiques de 30%, toutes
les suspensions présentent des rhéogrammes rhéofluidifiants. Ceci témoigne d'une
agglomération réversible, indiquant la présence de gouttes d’eau dans le systéme. Cette
observation est faite en RMN ot la conversion de 1'eau liquide en hydrate est suivie : pour
les échantillons de 30%, toute I’eau n’est pas transformée en hydrate, il reste de I'eau liquide
dans le systéme.

Pour les suspensions d’hydrate contenant 30% d’eau, la valeur de la viscosité n’est pas tirée
des rhéogrammes mais du palier de cristallisation quand la suspension est a I’équilibre.

» Limitations de la mesure

Pour les trois systemes (XA, XDA et XFA), dans les cas ou1 les valeurs des viscosités mesurées
sont faibles, les rhéogrammes représentent plutét des suspensions rhéoépassissantes. De
plus, plus les viscosités sont faibles et plus la déviation du comportement newtonien est
importante. Ceci est probablement dt a l'apparition d'instabilités dans 1'écoulement
conduisant a l'impossibilité d'établir un cylindre de Couette virtuel bien défini. Ces
rhéogrammes peuvent étre ajustés par 1'équation quadratique de la forme :

2
t=ay+by (I11. 4)

ol a représente la viscosité et b 'artefact de mesure correspondant a la turbulence.

La turbulence n'est pas due a un haut nombre de Reynolds mais a la géométrie elle méme.
Les valeurs du terme de viscosité a et de la turbulence associée a 1'hélice b pour I'huile étalon
ASTM 560, évaluées avec une géométrie Couette équivalent de 9.75 mm de rayon, sont
récapitulées dans le Tableau III. 10.

Température (°C) | Viscosité donnée b viscosité mesurée a R2 Erreur relative
(mPa.s) (mPa.s) (%)
20 143.8 5.105 140.6 0.99994 2.2
25 105.9 5.105 105.1 0.99996 0.8
40 47.53 8.10°5 41.5 0.99957 13
50 30.28 9.10°5 23.9 0.99937 21
80 10.66 8.10°5 3.8 0.99955 64

Tableau III. 10 : Comparaison des viscosités vraies et mesurées en utilisant une géométrie type
hélice de 9.75 mm de rayon Couette équivalent

Certaines caractérisations rhéologiques ont abouti a des problémes d'interprétations. Par
exemple, dans certains cas les rhéogrammes aller et retour ne sont pas superposables, ou
alors des fluctuations de t en fonction de y sont observées. Ces problemes sont dus a la
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présence d'hétérogénéité dans certains échantillons qui peuvent, par exemple, étre liés a de la
sédimentation des particules au cours de la mesure. Dans ces cas, les mesures ont été
écartées.

Pour les rhéogrammes des suspensions d'hydrate, seul un certain domaine de cisaillement
est représenté car, souvent, aux bas cisaillements, le rhéometre rencontrait des problemes de
frottement avec les roulements qui faussaient les valeurs des contraintes mesurées. De plus,
pour le systéme XFA, on a remarqué dans certains cas une linéarité entre la contrainte et le
taux de cisaillement, mais avec a <0 qui témoigne d'erreurs dues a l'appareillage (probleme
de roulements et donc de frottements parasites).

I11.3.2 Dissociation des cristaux

Apres que les cristaux ont cristallisé, se sont agglomérés et que la suspension a subi une
caractérisation rhéologique, le systéme est réchauffé afin de vérifier quelle sorte de cristaux
se sont formés (glace ou hydrate) et notamment de s’assurer que dans les suspensions
d’hydrate, aucun grain de glace ne s’est formé, ou du moins aggloméré.

Pour tous les cas des systéemes glace : XA et XDA, la méme allure de courbe est obtenue lors
de la dissociation. Un exemple est présenté sur la Figure III. 38.

015
U, 1o

0 .
© 0,1 -

& d

\-8

= R
S o
2 0,05 4

T 0 T T T T
-10 -5 0 5 10 15 20 25

Température (°C)

Figure III. 38 : Exemple de courbe de dissociation pour le systéme XA contenant 5% d’eau en masse
soumis a un cisaillement de 50s

Sur la Figure III. 38, un saut de viscosité est noté a 0°C, température de dissociation de la
glace ce qui confirme bien que ce sont des cristaux de glace qui se sont formés.

Un exemple pour le systeme XFA est présenté sur la Figure III. 39.
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Figure III. 39 : Exemple de courbe de dissociation pour le systéeme XFA contenant 7% d’eau en
masse soumis a un cisaillement de 250s!

Sur la Figure III. 39, le méme saut de viscosité apparait pour la suspension d’hydrate mais
cette fois a une température d’environ 7°C, température de dissociation des hydrates de
Fréon dans ces conditions de pression. Par contre, aucun changement de viscosité n’apparait
a 0°C ce qui signifie bien que les gouttes d’eau ne se sont pas cristallisées en particules de
glace dans ce systeme, ou du moins qu’elles ne se sont pas agglomérées. Les mesures de
RMN confirment, de plus, que toute I'eau est convertie en hydrate dans ce cas (7% eau).
Donc, seules des particules d’hydrate existent dans de telles suspensions ce qui permet
d’étudier I'agglomération des particules d’hydrate uniquement.

Dans les deux cas, que cela soit pour le systeme glace Figure III. 38 ou pour le systeme
hydrate Figure III. 39, une fois la température de dissociation des cristaux atteinte, une
hausse brusque de la viscosité est observée. Ceci s’explique par le fait que les particules
fondant d’abord a l'extérieur, font apparaitre un film liquide autour d’elles ce qui réamorce
le processus d’agglomération des particules: la suspension voit donc sa viscosité augmenter.
Mais ce phénomene est de courte durée : dés que la température augmente un peu plus, la
viscosité chute nettement jusqu’a atteindre la valeur de la viscosité de I'émulsion de
départ (quelques mPa.s) : tous les cristaux sont donc dissociés.

I11.3.3 Caractérisation de 1'état final de la suspension

II1.3.3.1 Loi de puissance

La valeur de la viscosité de la suspension est prise pendant le rhéogramme de descente c'est-
a-dire des hauts vers les faibles cisaillements ce qui évite les problemes de sédimentation s'ils
existent.
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Le modeéle de Snabre et Mills donne acces a la valeur de la fraction volumique effective Mess
par la relation :

1- ¢eﬁ' .
-5
¢max

Les valeurs des viscosités des suspensions a I'état stationnaire pour les systémes XA, XDA et
XFA sont récapitulées dans les Tableau III. 11, Tableau III. 12 et Tableau III. 13 :

H=Ho (IIL. 5)

Fraction volumique &® Cisaillement (s-1) | Viscosité (Pa.s) Deff Deff/D uy
0,018 25 0,086 0,51 28,18 2,15
0,018 50 0,055 0,494 27,44 2,75
0,018 100 0,021 0,439 23,86 21
0,045 25 0,181 0,53 11,88 4,525
0,044 50 0,047 0,487 11,07 2,35
0,045 100 0,034 0,471 10,58 34
0,089 25 0,25 0,537 6,02 6,25
0,089 100 0,036 0,474 5,30 3,6
0,135 50 0,42 0,545 4,05 21
0,135 100 0,229 0,535 3,97 229
0,274 50 1,433 0,557 2,03 71,65

Tableau III. 11 : Récapitulatif des valeurs de viscosité des suspensions pour le systeme XA

Fraction volumique @ | Cisaillement (s-1) Viscosité (Pa.s) Deff Deff/D Uy
0,017 50 0,015 0,405 24,40 0,75
0,044 25 1,62 0,558 12,62 40,5
0,042 50 0,209 0,533 12,75 10,45
0,042 100 0,02 0,436 10,43 2
0,084 25 1,904 0,559 6,68 47,6
0,083 50 0,556 0,548 6,60 27,8
0,083 100 0,096 0,514 6,19 9,6
0,126 25 3,22 0,562 4,46 80,5
0,126 50 0,137 0,524 4,16 6,85
0,126 100 0,093 0,513 4,07 9,3

Tableau III. 12 : Récapitulatif des valeurs de viscosité des différentes suspensions pour le systéme
XDA
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Fraction volumique ® Cisaillement (s-1) Viscosité (Pa.s) Deff Deff/D By
0,045 100 0,094 0,513 11,43 9,4
0,053 250 0,054 0,493 9,23 13,5
0,054 500 0,027 0,456 8,47 13,5
0,084 250 0,035 0,472 5,62 8,75
0,134 100 0,078 0,507 3,79 7,8
0,133 500 0,0298 0,463 3,48 14,9
0,151 100 0,097 0,514 3,40 9,7
0,150 250 0,05 0,489 3,26 12,5
0,153 500 0,0142 0,406 2,65 71
0,231 100 0,267 0,537 2,32 26,7
0,230 250 0,085 0,51 2,22 21,25
0,230 500 0,076 0,506 2,20 38
0,329 100 1,77 0,558 1,70 177
0,334 250 0,588 0,549 1,64 147
0,334 250 1,06 0,554 1,66 265
0,339 250 0,41 0,544 1,60 102,5
0,336 500 0,46 0,546 1,63 230

Tableau III. 13 : Récapitulatif des valeurs de viscosité des différentes suspensions pour le systéme
XFA

A partir des valeurs de viscosité, on peut tracer Py 0= fu j/). Cette courbe, qui peut se

traduire par une loi de puissance, est représentée pour les trois systémes sur les Figure III.
40, Figure III. 41 et Figure IIIL. 42 :

35
30 A

25 A

-0,6484

y = 28,282x
R? = 0,7643

20 A

Deff/d

15

10 -

0 T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80

T=qy

Figure III. 40 : Loi de puissance pour le systéme XA
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Figure III. 41 : Le systéme XDA (non représentation en loi de puissance)
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Figure II1. 42 : Loi de puissance pour le systeme XFA

II1.3.3.2 Interprétations des résultats et limitations

» Parameétres de structure des agrégats

La loi de puissance (équation (I. 71) donne acces aux valeurs de l'exposant x = (3-D)m qui
représente la structure de l'agrégat et le mécanisme de rupture, et a la pression de cohésion

moyenne au sein de 1'agrégat To.
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% Le systeme XA

Apres ajustement des points expérimentaux par une loi de puissance, on obtient pour le
systeme XA :

¢ ] -0.67
ijf = 29_2(,11 7) avec x = 0,67 et 7, =150Pa

Prenons un coefficient de rupture m égal a 0,5. x=(3-D)*m = 0,67 d'ou D =1,7.

Ainsi la dimension fractale des agrégats est de l'ordre de 1,7 et la pression de cohésion
moyenne dans l'agrégat est de I'ordre de 150 Pa.

% Le systeme XDA
La représentation %% en fonction de ﬂj/ donne un nuage de points plutdt qu'une loi de

puissance. Les valeurs des viscosités mesurées et donc les fractions volumiques effectives
sont trés grandes et toujours trés proches de la valeur de @max. Le schéma de la Figure III. 43
représente les valeurs de ®c selon les systemes.

1/ K

XDA |

XA / |
XFA ;

> q>eff
(0]

max

Figure III. 43 : Domaines de valeurs des fractions volumiques effectives pour les différents
systemes

Pour le systeme glace XDA, les valeurs de @i sont trés proches de ®max. Dans ces conditions,
les résultats ne peuvent pas étre décrits par une loi de puissance. Aucun parametre de
structure ne peut en étre extrait.
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Figure III. 44 : Schéma mettant en évidence la dépendance de la contrainte avec uniquement le
cisaillement et non la combinaison viscosité / cisaillement

D'aprés la Figure III. 44, ¢¢% ne semble pas varier avec la fraction volumique en eau: la
viscosité reste constante pour une fraction volumique donnée a différents cisaillements. En
revanche, ¢“% varie a cisaillement constant pour différentes fractions volumiques en eau.

De plus, la contrainte u j/varie seulement avec }/ a une fraction volumique en eau donnée.
La taille des agrégats n'est donc pas limitée par le cisaillement.

Dans ce systeme, les valeurs de la fraction volumique effective atteignent presque
systématiquement la fraction volumique maximale. Ceci peut expliquer cette non

dépendance de ¢“% avec le cisaillement laquelle peut étre liée a un probleme de mesure

dii au glissement : a de telles fractions volumiques effectives, la suspension est quasiment un
solide et peut frotter contre la paroi. Si tel est le cas, la contrainte mesurée est fausse ce qui
induit des erreurs sur la viscosité et donc sur la fraction volumique effective.

% Le systeme XFA

Apres avoir ajusté les points expérimentaux par une loi de puissance, on obtient pour le
systeme XFA :

¢ ) -0.35
‘;Tﬂ = 9,88(;1 ;/j avec x =0,35 et 7, = 700Pa

En prenant un coefficient de rupture m égala 0,5: x=(3—-D)*m = 0,35d'ou D =2.3.

Ainsi la dimension fractale des agrégats est de I'ordre de 2,3 et la pression de cohésion intra
agglomérat est de l'ordre de 700 Pa.
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En comparant les valeurs de @.i pour XA et XDA: @t (XA) < Deir (XDA), on peut dire que,
pour le systéme XDA, les particules forment des agrégats plus laches que pour le systéme
XA ': D(XA) > D(XDA). Une explication possible a ce phénoméne serait que, comme les
asphaltenes protegent moins bien les gouttes d'eau pour le systeme XA, les particules sont
plus hydrophiles Les gouttes d'eau non cristallisées viennent alors mouiller plus facilement
les grains de glace, comblent les "trous" et forment des agrégats plus compacts. Ainsi, la
fraction volumique effective est moindre.

En comparant les résultats obtenus pour les systemes XDA et XFA dans lesquels les
asphaltenes sont dans le méme état de floculation, on peut dire que les asphaltenes ne se
comportent pas de la méme facon avec les hydrates et la glace. Cette remarque a déja été
faite grace aux photographies de microscopie (Figure III. 23 et Figure III. 34). Dans le cas de
la glace, aucune coalescence n'est observée (I'émulsion reste stable) alors que dans le cas des
hydrates les gouttes coalescent apres cristallisation / fusion (I'émulsion se casse). On peut
donc en déduire une cristallisation a l'interface qui "détruit" la couche d'asphalténes dans le
cas de l'hydrate et une cristallisation au cceur dans le cas de la glace. Cette observation est
également due a I'expansion volumique moindre lors du passage d'une goutte d'eau a une
goutte de glace (10%) par rapport a une goutte d'hydrate (20%). Il est donc moins probable
que la transformation eau en glace "casse" la couche d'asphalténes que la transformation eau
en hydrate.

> Limitations : erreurs de mesures et sensibilités des parametres

Des calculs de sensibilit¢é de la méthode aux valeurs du cisaillement et de la fraction
volumique ont été réalisés. Les barres d'erreur sont fixées pour des cas ot1 une erreur de + ou
-100% est faite sur la viscosité.

Pour le systeme glace XA ayant une loi de puissance de la forme&y =307, les barres de

sensibilité au cisaillement de 25s1 a 100s! sont représentées sur la Figure III. 45.

Deff/ D

30 A
242

30%

59.2

1.83

0 80  py (Pa)

Figure III. 45 : Barres de sensibilité au cisaillement pour la loi de puissance pour le systéme XA
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De méme pour le systeme XFA répondant a une loi de puissance de la forme T —1077%,

les barres de sensibilité au cisaillement de 100s! a 500s sont représentées sur la Figure III.
46.

Deff/ D

10 'y
84
5%

1.6 3.5

64
185 3000

132

1.79

>
>

0 200 py (Pa)

Figure III. 46 : Barres de sensibilité au cisaillement pour la loi de puissance pour le systeme XFA

Présentons maintenant les erreurs sur les parametres d'ajustement de la loi de puissance et
donc les barres d'erreur sur les coefficients x et to

100
10 \\*\
<
g y = 29.159x %%
1 T
L 10 100
y= 15506694 y = 50x 669 o = 1550
0.1
T=qy

Figure III. 47 : Barres d'erreur sur les parametres x et 1o* pour le systéme XA

Pour le systeme XA, x peut étre fixé entre 0.4 et 0.95 et toxentre 15 et 50. A partir de ces barres
d’erreur, les valeurs des pressions de cohésion sont estimées entre 60 et 870 Pa pour le

systeme XA.
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T=qy

Figure III. 48 : Barres d'erreur sur les parametres x et 1o* pour le systeme XFA

Pour le systéme XFA, x peut étre fixé entre 0.1 et 0.6 et toxentre 5 et 20. A partir de ces barres
d’erreur, les valeurs des pressions de cohésion sont estimées entre 165 et 4700 Pa pour le
systeme XFA.

Pour le systeme glace XA, la valeur de la pression de cohésion déduite est de 150 Pa alors
que pour le systeme hydrate XDA, cette valeur est égale a 700 Pa. Au vue des erreurs
relatives a cette valeur calculées sur les Figure III. 47 et Figure III. 48, ces deux valeurs se
trouvent dans le domaine d'erreur. Nos résultats ne permettent donc pas de pouvoir
comparer les pressions de cohésion relatives au systeme glace et au systéeme hydrate. De
plus, pour les systemes XFA et XDA, la physicochimie de l'interface est différente ce qui
rendrait moins juste la comparaison.
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I11.4 Récapitulatif de I’étude expérimentale

Les résultats et phénoménes observés pendant la cristallisation et 1’agglomération des
particules de glace et d’hydrate pour les trois systemes sont reportés dans le Tableau III. 14.
Ces résultats vont permettre de déduire différents scénarii de cristallisation / agglomération
pour les différents systemes. Ils seront le support d'une modélisation de la cristallisation /
agglomération pour les particules d’hydrate de Fréon, laquelle sera abordée dans la partie

IV.

XA

XDA

XFA

Fraction volumique

2%,5%,10% et 15%

2%,5%,10% et 15%

5%, 10%, 15%, 20% et

30%
Cisaillement 25 s1, 50s1 et 100s-1 25 s1, 50s1 et 100s1 100 s, 250s-1 et 500s-1
Température de -7°C -7°C -5°C
travail
Sous refroidissement 7°C 7°C 12°C

Temps d'induction

Indépendant de }/ et

Indépendant de }/ et

t\ quand @ et ;//

avant cristallisation t; @ @ ~ 40 min
~ 10 min ~17 min
. - Indépendant de @ . :
Temps d’apparition Indépendant de ¥ et \ Y Indépendant de ¥
avant agglomération T t guand Y £\ quand @ /
t ~ 20 min faiblement ~ 20 min
~ 120 min
) - . : Indépendant de @
Temps de Indépendant de ¥ et | Indépendant de ¥ et \ »
cristallisation Aterist D D t ¥ quandy
~ 35 min ~ 90 min ~ 150 min
Temps Indépendant de }/ et t \ quand @ etj/ / Indépendant de }/
d’agglomération T Léger effet £\ quand @ /
Ataggio ~ 50 min ~ 240 min ~ 25 min
Temps 1/2 Temps 1/2 Temps 1/2
Temps 1/2 25 min 40 min

10 min

10 min

0min |
@ (%)

10 30




Conversion (%)

100 %

100 %

o Hydrate (%)

Z D 1120 (%)

< 100%
Observations
Microscopie Optique | Coalescence au repos Pas de coalescence Coalescence au repos
Cristallisation —
Fusion
T°C de cristallisation -14°C -14°C et -25°C -10°C
DSC
-0.67 -0.35
Pr _ 29.2(;1 ;/j P _ 9.88(,11 ;/j
Caractérisation 9 N’obéit pas a une loi ¢
rhéologique m=0,5 de puissance m=0,5
7, =150Pa 7, =700Pa
D=1.7 D=23
Température de
Dissociation 0°C 0°C 7°C
(rhéologie)
Newtoniennes pour
Nature rhéologique Newtoniennes Newtoniennes D <30%
des suspensions quelque soit @ quelque soit @ Rhéofluidifiantes
@D =30%

Tableau III. 14 : Tableau récapitulatif des principaux résultats de 1’étude expérimentale
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CHAPITRE4:

INTERPRETATIONS ET MODELISATION
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Ce chapitre est consacré a la modélisation du comportement des suspensions de particules
d'hydrate dans une phase hydrocarbonée lors de la cristallisation / agglomération de ces
particules. Dans une premiere partie, le comportement rhéologique des suspensions de glace
et d’hydrate est exploit¢é a l'aide des résultats de cinétique de cristallisation et
d'agglomération ainsi que par les résultats récapitulés dans le Tableau II1.14 du chapitre
précédent. Dans une seconde partie, la cristallisation / agglomération des particules

d'hydrate sera modélisée.

IV.1 Comportement rhéologique des suspensions en formation : glace et
hydrate

IV.1.1 Comportement général de I’évolution de la viscosité

Pendant 1'isotherme, lors de la formation de la glace ou des hydrates, les courbes de viscosité
mesurées au cours du temps ont systématiquement la méme allure:

a) une montée brusque de la viscosité
b) une diminution puis stabilisation de cette viscosité

¢) un état final avec une valeur constante de viscosité

Les courbes représentant ce phénoméne pour les suspensions de glace sont sur la Figure IV.
1 et pour les suspensions d"hydrate sur la Figure IV. 2.

XA ®=5%et ¥=>50s-1

0,25

0,2

0,15

0,1

viscosité (Pa.s)

0,05 y

Temps (heures)
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XDA @ =15% et = 50s
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- a
Tm =
1 1
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-
=
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L
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1

0.0 '& T r T T

0 2 1 i B 10 12 14

2
&

Temps (heures)

Figure IV.1: Evolution de la viscosité pendant la cristallisation isotherme et I'agglomération de
particules de glace dans les systemes XA et XDA
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XFA @ =10% et = 2505

006

s
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=
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Figure IV. 2 : Evolution de la viscosité pendant la cristallisation isotherme et I'agglomération de
particules d'hydrate de Fréon

L’objectif de la modélisation va consister a prédire les différentes parties de cette courbe pour
différents cisaillements et concentrations en eau.

IV.1.1.1 Description de 'augmentation de viscosité (étape a)

La premiere partie (a) correspond au mécanisme d'agglomération. Les gouttes d'eau et
particules d'hydrate formées s'agregent soit par contact entre deux particules isolées, soit par
contact entre une goutte d'eau et une particule. Cette agglomération conduit a une
augmentation de la fraction volumique effective décrite sur la Figure IV. 3.

Fraction volumique nominale Fraction volumique effective =
D =2 (Ppaque goutte) Volume hydrodynamique

Figure IV. 3 : Représentation de la fraction volumique effective d'un agglomérat
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On parle d’agrégat dans le cas ou les forces exercées entre les particules primaires sont
uniquement des forces physiques. En revanche, on parle d’agglomérat quand un pont
cristallin se forme entre les particules et qu’elles sont donc solidement collées : il s’établit des
forces chimiques entre les particules primaires. Dans notre étude, nous parlerons donc plutot
d’agglomérats.

Les agglomérats poreux occupent un volume plus important que les particules isolées de la
suspension dispersée. Cette augmentation de fraction volumique effective entraine une
augmentation de la viscosité de la suspension.

IV.1.1.2 Interprétation du pic et de la diminution de la viscosité (étape b)

Le plus difficile est de rendre compte de l'existence du maximum et de la diminution /
stabilisation de la viscosité. Cette diminution / stabilisation peut étre due a :

¢ larupture oul'érosion des agglomérats

¢ leréarrangement par compaction des agglomérats

> Modeéle de rupture ou d’érosion des agglomérats

Les agglomérats formés sont soumis a une certaine contrainte de cisaillement. A 1'instant t, la
suspension a une certaine viscosité p et les agglomérats ont un certain rayon R. Plus les
agglomérats sont grands, plus ils sont poreux et fragiles. Soumis a la contrainte de
cisaillement, des particules de l'agglomérat peuvent se détacher, diminuant le rayon
hydrodynamique de l'agglomérat. De ce fait, la fraction volumique effective, et donc la
viscosité, diminuent. Si 1'agglomérat perd seulement ses particules en périphérie, il s’agit
d’érosion. S’il se scinde en deux agglomérats, il s’agit de rupture. Ces mécanismes sont
schématisés sur la Figure IV. 4.

Erosion de l'agrégat Rupture de l'agrégat

D > O d > O

eff avant érosion eff apres érosion eff avant rupture eff aprés rupture

Figure IV. 4 : Schéma de la rupture ou de 1'érosion d'un agglomérat aprés sa formation
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Deux mécanismes d’agglomération / rupture peuvent exister :

a) De facon générale, la rupture est en compétition avec l'agglomération. Elle est d’autant
plus rapide que les agrégats sont grands. Au bout d'un certain temps, un état stationnaire
s'installe, la vitesse d’agglomération et la vitesse de rupture s’égalisent et donc la taille des
agglomérats se stabilise. Ce premier mécanisme envisagé se produit pour des sphéres dures
dans lequel la cristallisation n’intervient pas. L’agglomération est causée par des forces
physiques (Van der Waals..). La compétition entre agglomération et rupture étant
progressive, la taille moyenne est une fonction monotone du temps. La Figure IV. 5
représente la taille moyenne des agrégats en fonction du temps. La viscosité elle méme est
une fonction de la taille des agrégats.

Taille moyenne
des agrégats

4

2 3
f

Figure IV. 5 : Schéma de la variation de la taille des agrégats pour des sphéres dures : mécanisme
d’agglomération + rupture

» Temps

1) Les agrégats grossissent

2) Leur taille se stabilise

3) Un équilibre entre la vitesse d’agglomération et de rupture apparait: il y a
compensation des deux phénomenes

b) Le second mécanisme fait intervenir le phénomene de cristallisation. Pour qu’il y ait
apparition d'un pic, la rupture doit succéder a l'agglomération. Ceci sera le cas si
I'agglomération s’épuise. Dans notre cas, 1'étape élémentaire de 1'agglomération met en jeu a
la fois les gouttes cristallisées et liquides. Les forces conduisant a 1'agglomération sont ici des
forces capillaires. Quand toutes les gouttes liquides seront cristallisées, I'agglomération
s’arrétera et la rupture prendra le dessus. Ce mécanisme d’agglomération est décrit sur la
FigureIV. 6

Taille moyenne
des agrégats

2

Figure IV. 6 : Schéma de la variation de la taille des agglomérats en présence de gouttes d’eau :
mécanisme de cristallisation + agglomération + rupture

» Temps
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1) les agglomérats grossissent par association de gouttes d’eau et de particules

O+ @® — 00 — 00

2) La cristallisation est terminée : il n'y a plus de gouttes d’eau et donc I'agglomération
est stoppée : les agglomérats sont uniquement soumis au phénomeéne de rupture

3) Larupture prend place conduisant a une diminution de la taille des agglomérats

Pour chacun des systéemes étudiés (XA, XDA, XFA), un pic de viscosité est présent. Le
deuxieme mécanisme d’agglomération / rupture est donc pressenti se produire. Une
discussion sur ce point aura lieu dans la partie IV.1.2.

> Modeéle de réarrangement des agglomérats

Apres agglomération des particules, les agglomérats sont poreux. Soumis a une contrainte de
cisaillement, ils peuvent se compacter pour combler partiellement les pores de 'agglomérat
et présenter moins de surface au champ de cisaillement. Ainsi l'agglomérat se compacte et la
dimension fractale augmente. Un schéma illustrant ce phénomene est présenté sur la Figure
IV. 7. De ce fait, la fraction volumique effective diminue ce qui entraine également une
diminution de la viscosité de la suspension.

Réarrangement ou Compaction de l'agrégat

D

> @

eff avant compaction eff apres compaction

Dimension Fractale D augmente

Figure IV.7: Schéma de la compaction ou du réarrangement d'un agglomérat aprés sa formation

Les deux phénomenes (rupture et réarrangement des agglomérats) peuvent avoir lieu en
méme temps. Pour modéliser le pic de viscosité (diminution et stabilisation de la viscosité
des suspensions), la modélisation du premier scénario a été choisie c'est-a-dire une rupture
ou I'érosion des agglomérats d'hydrate.

IV.1.1.3 Etat final des suspensions de glace et d’hydrate (étape c): modeéle
d'agglomération limité par le cisaillement SLA

D'aprés le modele SLA explicité dans la partie bibliographique 1.4.3, la fraction volumique
effective ¢, et la viscosité pu de la suspension d'hydrates sont reliées par I'équation
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1_¢eﬂ

(1 by jQ (IV.1)
¢max

Les valeurs de viscosité a I'état stationnaire, qui permettent de déterminer les valeurs de @,

H=H,

pour différents cisaillements et concentrations en eau dans 1'émulsion, sont obtenues apres la
phase de cristallisation en rhéologie, lorsque la viscosité de la suspension devient stable.

D'apres les résultats donnés dans le chapitre précédent en IIl.4, la taille finale des
agglomérats de particules d'hydrates est controlée par le cisaillement. En effet, la fraction

volumique effective ¢, varie avec la contrainte de cisaillement T suivant la loi de puissance :

by (%) (IV.2)
@ T

avec ¢ la fraction volumique initiale en eau et 7, la pression de cohésion au dela de laquelle
les agglomérats sont réduits a 1'état de particule primaire. Cette relation n'est valable que

¢

A
pour @,.<@,.. = 4/7 et T>T{—j . Le non respect de ces conditions équivaut au

max

"bouchage".

Sur la Figure IV. 8 est présentée la loi de puissance dans le cas des hydrates de Fréon étudiés
au cours de ce travail et présentée dans le chapitre III.

12

& y =9.8776x%1

=

5 R? =0.5908

=

* —— S — >
0 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
T=py

Figure IV. 8 : Loi de puissance pour la suspension d'hydrate de Fréon dans un mélange xyléne +
0.3% asphaltenes
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IV.1.2 Comparaison des suspensions étudiées : XA, XDA et XFA

Les différences obtenues au niveau des temps de cristallisation / agglomération, leur
dépendance a certains parametres et les discussions dans le chapitre 3, permettent
d'imaginer un scénario pour les phénomenes de cristallisation / agglomération / rupture
pour chacun des trois systemes étudiés. En outre, toutes les informations tirées des
différentes méthodes de caractérisation (conversion eau en cristaux, microscopie optique,
comportement rhéologique...) ainsi que les parametres des systemes de départ (fraction
volumique en eau, cisaillement imposé, état de floculation des asphalténes, cristaux formés)
collectées dans le tableau final du chapitre III vont nous aider dans la construction des
différents scénarii.

IV.1.2.1 Le systéme XA

Pour le systeme glace XA, les différentes constations faites a partir des résultats
expérimentaux et des éléments de modélisation du paragraphe IV.1.1 conduisent au scénario
représenté sur la Figure IV. 9.

a) Cristallisation de gouttes individuelles

b) Contact entre gouttes favorisé; celui ci est possible car la concentration
surfacique en asphalténes a l'interface eau/huile n'est pas trés importante
Cristallisation catalysée par le contact avec d’autres gouttes cristallisées
Contact engendre I'agglomération

Rupture de I'agglomérat par cisaillement

gL

¢’)
~—

b c d e

0 ° . _..p_,

QQ a

Figure IV. 9 : Représentation de la cristallisation/agglomération/rupture pour le systeme XA

Les valeurs des temps de cristallisation et d’agglomération sont relativement faibles par
rapport aux deux autres systemes et comparables entre eux (quelques dizaines de minutes).
Il en est de méme pour les temps d’induction. Ceci traduit une cinétique rapide et explosive
de la cristallisation/agglomération, les gouttes étant mal protégées par 1'asphalténe.
Rapidement, le systeme arrive a un état stationnaire.

IV.1.2.2 Le systeme XDA
Pour I'émulsion XDA, le temps de début de cristallisation est constant quel que soit le

cisaillement et la teneur en eau. Le temps de début d'agglomération est systématiquement
supérieur au temps de cristallisation.

161



Le temps d’apparition avant agglomération a été comparé a la somme des temps d’induction
de la cristallisation et de cristallisation pour le systéme XDA. Les résultats sont reportés sur
la Figure IV. 10.

300

temps d'induction ti +
temps cristallisation Atcrist

B temps d'apparition ta

Temps (min)
= = )
o a1 S
[e) (@) [a)

| | |

Q1
e}
!

2% 2% 2% 5% 5% 5% 10% 10% 10% 15% 15% 15%
25515081 100s?t 25s1 50s1 100st 2551 50s1 100s125s1 50s1 100s?

Figure IV. 10 : Comparaison temps d’apparition de I'agglomération t, (rhéologie) et temps
d’induction avant cristallisation t; + temps de cristallisation Atqiss(RMN) pour le systéeme XDA

D’apres la Figure IV. 10, le temps de latence avant I'agglomération mesuré en rhéologie est
systématiquement plus grand que les deux temps mesurés en RMN qui correspondent au
temps que mettent toutes les gouttes d'eau a se transformer en glace. L'agglomération a donc
lieu apres que toute l'eau a cristallisé. Ceci élimine l'hypothese d'une agglomération par
ponts capillaires qui implique des gouttes d'eau liquide au sein de l'agglomérat. Cependant,
pour qu’il y ait agglomération, il faut une force capillaire qui le permette. Un film d’eau,
invisible par RMN, doit probablement persister autour des particules de glace qui permet
I'agglomération par capillarité. La cristallisation des gouttes est ici un phénomeéne non
collectif; les gouttes cristallisent de facon isolée comme 1'indique la non dépendance vis a vis
du cisaillement et de la fraction volumique en eau.

Pour le systeme glace XDA, les différentes constations faites a partir des résultats
expérimentaux et des éléments de modélisation du paragraphe IV.1.1 conduisent au scénario
représenté sur la Figure IV. 11.

a) Cristallisation des gouttes individuelles uniquement

b) Pas de contact entre gouttes a cause de la présence des asphalténes a
I'interface eau/huile

¢) Gouttes cristallisées avec un film d’eau en surface a cause des asphalténes
(non détectable par RMN)

d) Agglomération entre gouttes d’eau cristallisées par pont capillaire due au film
d’eau : cristallisation du film d’eau

e) Rupture de I'agglomérat par cisaillement
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Figure IV. 11 : Représentation de la cristallisation/agglomération/rupture pour le systeme XDA

Les temps de cristallisation et d’agglomération sont plus longs que pour le systéme XA. Il en
est de méme pour les temps d’induction. Ceci traduit une cinétique ralentie par la présence
d’asphaltenes floculés a l'interface qui fait que chaque goutte est un réacteur indépendant
(ralentissement de la cinétique de cristallisation) et apporte aux systemes des propriétés anti-
agglomérantes (ralentissement de la cinétique d’agglomération).

IV.1.2 .3 Le systéme XFA

De maniere générale, d'aprés les résultats obtenus dans la partie II1.2, le temps de
cristallisation est supérieur a celui d'agglomération. Ainsi la cristallisation des gouttes d'eau
en hydrate continue alors que l'agglomération est terminée. De ces constatations, un scénario
de cristallisation/agglomération/rupture peut étre envisaggé.

a) Cristallisation des gouttes individuelles (pas forcément compléte)

b) Cristallisation catalysée par le contact avec des gouttes déja cristallisées
c) Agglomération conséquente au contact

d) Rupture de I'agglomérat par cisaillement

Il est schématisé sur la Figure IV. 12

Figure IV. 12 : Représentation de la cristallisation/agglomération/rupture pour le systeme XFA

Pour l'étape de cristallisation des hydrates, deux cas de figure peuvent arriver
simultanément :

- Les gouttes d'eau cristallisent d'abord en surface, s'agglomerent par leurs surfaces

N

cristallisées et continuent a cristalliser jusqu'au cceur alors qu'elles sont déja
assemblées en agglomérats.
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- Toutes les gouttes d'eau ne cristallisent pas simultanément en hydrate. Les cristaux
d'hydrate s'agglomerent grace aux gouttes qui n'ont pas encore cristallisé et qui
cristalliseront plus tard.

A faible fraction volumique en eau, le temps d'agglomération Atigo et le temps de
cristallisation At «ist sont du méme ordre de grandeur. Ceci traduit une agglomération par
contact schématisé sur la Figure IV. 13.

00 —00— 00
/ /

goutte d'eau particule d'hydrate

Figure IV. 13 : Schéma du phénoméne de cristallisation/agglomération par contacts

En ce qui concerne les émulsions contenant 30% en masse d'eau, toute I'eau ne se transforme
pas en hydrate, il reste de l'eau liquide responsable du comportement rhéofluidifiant des
suspensions. Cette eau liquide est présente soit sous forme de gouttes non cristallisées ou
bien de gouttes partiellement cristallisées, dans lesquelles le cceur reste liquide. La deuxiéme
hypothese, qui est plus probable, est reliée a des problemes thermodynamiques et de
diffusion du Fréon vers le cceur de la goutte développés dans la partie IV.2.1.

L’¢élaboration de ces trois scénarii cristallisation/agglomération/rupture pour les différents
systémes a I'étude va nous guider dans celle du modeéle de cristallisation/agglomération
pour les hydrates de Fréon dans la partie IV.2.

IV.1.3 Modélisation quantitative de 1’évolution de suspensions par bilan de
population
IV.1.3.1 Mise en équation du mécanisme d'agglomération (sans rupture)

La modélisation de 1'étape d'agglomération (étape a) se fait par un bilan de population pour
les gouttelettes d'eau et les particules cristallisées dans la suspension.

Dans la suspension trois populations coexistent :

- les gouttes d'eau indicées 0 de concentration en nombre N, et de concentration en

nombre normalisée No
- les gouttes d'eau cristallisées (particules primaires) indicées 1 de concentration en

nombre N, et de concentration en nombre normalisée N1

- les agglomérats constitués de i particules indicées i de concentration en nombre N'; et
de concentration en nombre normalisée N;

La normalisation se fait par la concentration initiale Noo de gouttes d'eau. Faisons I'hypothése
d'une agglomération par contact entre une goutte d'eau et une particule ou un agglomérat
composé de i particules pour former un agglomérat de (i+1) particules :

M +(0)— (1+1) — (2)  ou (i) +(0) = (i+1)

Le bilan de population repose sur ce mécanisme.
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L'équation qui fixe la concentration en nombre des particules cristallisées uniques (i=1) est :

an, _

dt' — kCN(') _ Klaggl{)N(l)Nl' (IV. 3)

avec k. la constante cinétique de cristallisation d'une goutte d'eau en hydrate et K;**“1la
constante cinétique d'agglomération ou noyau d’agglomération. Le temps et les
concentrations en nombre sont respectivement adimensionnés par k! et par N, :

t—>t'k, et N, >—

00

On a alors
Kagglo
dzl =N, - : Ny,N,N, (Iv.4)
B Kagglo .
Posons K," =——N,, = K[**" N6,

c

avec 6§, = k_' le temps caractéristique intrinséque de la cristallisation d'une gouttelette d'eau.
%9 représente la fréquence de cristallisation d'une goutte d'eau.
k

La concentration initiale en gouttes Noo obéit a la relation :

NO() — ¢H20 — ¢H20 (IV. 5)
‘/lgoutte _ m3

avec a le rayon d'une goutte.

Le noyau d'agelomération K peut s’écrire sous la forme
1

K= i (IV.6)
1 6,
avec
45
_ 3
! P 20K1ugglo (v.7)

le temps caractéristique d'agglomération qui rend compte de la probabilité de contact et de

l'efficacité de ce contact. %9 représente la fréquence de chocs efficaces pour que deux
a,l

particules se collent.

Expérimentalement, un temps de cristallisation Atcist et un temps d'agglomération Atagglo sont
déterminés dans le chapitre III. Formellement, ces temps ne sont pas directement
identifiables aux temps caractéristiques 6, et 6, décrits dans la modélisation. En effet, par
hypothése, le phénomene de cristallisation a lieu par contact de particules. Ainsi les temps de
cristallisation et d'agglomération expérimentaux dépendent des deux temps 6, et 6, .
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Si on étend ce raisonnement a toutes les particules et les tailles d'agglomérats, le systeme
d'équations qui renseigne sur l'évolution des concentrations en agglomérat est le suivant :

"Z L= N, — K'N,N, D)+ (0 — A+1) - (2)
dN, A "
= KANGN, — KINN, () +(0) — (+1) i>1 (IV. )
Ny=1->YiN,
i1

K sont les constantes cinétiques relatives a (i) + (0) — (i+1)

IV.1.3.2 Mise en équation du mécanisme de rupture

La premiére partie de la modélisation expliquée dans le paragraphe précédent ne représente
que l'augmentation de la viscosité et sa stabilisation. Essayons maintenant, en introduisant la
rupture de l'agglomérat sous forme d'érosion, de faire apparaitre la diminution de la
viscosité puis sa stabilisation (étape b).

L'évolution de la concentration en nombre des particules unique d'hydrate s'écrit
maintenant :

dN Kagglo K frag
=Ny == NN Ny + 22— N, (av.9)
t

c c

avec KJ™(s1) la constante cinétique de rupture d'un agglomérat constitué de deux
particules en deux particules élémentaires.

Si on tient compte du terme de rupture, le systéme d'équations qui renseigne sur 1'évolution
des concentrations en agglomérat est le suivant :

djlv L=N,-K'N,N,+2K;N,+ X KIN,
t 2
le» _ A _ A F _ F (IV. 10)
?_ Ki—lNONi—l Ki NONi + Ki+1Ni+1 Ki Ni
Ny=1-)"iN,
i>1

K[ est la constante cinétique normalisée d'érosion de l'agglomérat i. Elle est obtenue en
divisant la constante cinétique par k..
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IV.1.3.3 Discussion sur le choix des noyaux d’agglomération et de rupture

> Le noyau d’agglomération

S A 6,
Le noyau d’agglomération normalisé K" peut se mettre sous la forme —*- avec

a,i

4 5
—ma
3 (Iv.11)

aji — agglo
¢H 20 Ki

D'apres la relation de Von Smoluchowski, la constante cinétique d'agglomération K" en
milieu dilué obéit a la relation

Ko = g ya@ 1+iP)a

(IV.12)

ou a est I'efficacité d’agglomération, D la dimension fractale.

agglo
i

En milieu concentré, K;/**“est moins dépendant de la taille i. Les systemes étudiés étant

agglo

relativement concentrés (de 0,02 a 0,3 en fraction volumique en particules), K;** sera pris de

la forme

Kiagglo — Klagglo — g}laSCC{

(IV.13)
C est une constante ajustable, mais proche de l'unité.
D'apres les relations (IV. 6), (IV.7) et
(IV. 13), le noyau d’agglomération normalisé K/' s écrit :
6
K'=—2% V.14
. (IV. 14)
avec
T
0,=— (IV. 15)
¢H 20 yac

Siy= 1'00s_1 , P0=0,1, C=1et a=1, alors 8, =0,3s . Or, d"apres les résultats donnés dans la

partie III, les temps d’agglomération sont plutodt de 1’ordre de quelques dizaines de minutes,
ce qui est tres supérieur a la valeur théorique. L’efficacité est donc tres inférieure a 1. Ceci est
du aux asphalténes qui sont des anti-agglomérants et donc ralentissent le processus
d’agglomération.
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> Le noyau de rupture

D'apres les travaux de Shamlou et al., la constante cinétique adimensionnée de rupture ou de
fragmentation d'agglomérat peut étre modélisée par 1'expression [Shamlou, 1994]

aed (IV. 16)

—17

— X ﬂ}/ 7 . . . 7 . .
avec 0,,., =7 e le temps caractéristique de rupture. 0, est la pression de cohésion qui

s'écrit sous la forme

9 F F
o = _15 22 a — A 22 Ya
i 8 ¢a,S wi ¢a,S d; (IV. 17)

F: force d'interaction entre deux gouttes cristallisées
dp: diametre d'une goutte
@, s : fraction volumique locale dans un agglomérat, calculée a sa surface pour 1'érosion

O

j— 4

Le terme € ~ *7 représente 1'efficacité d'érosion et le terme ¥, la fréquence de collision
adimensionnée.

Calculons la fraction volumique locale dans un agglomérat @, ; a sa surface représentée sur
la Figure IV. 14.

Figure IV. 14 : Schéma représentant la fraction volumique locale d'un agglomérat

D-3
SxD(i\Dp
P.s(R)= 3 (é) (IV. 18)

avec S le facteur de structure
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Sis=1,

LEy (IV.19)

_ 22 44 - D
Gi _A¢a,S d2 o<l d2
p p

0, dépend de la taille de l'agglomérat. Cependant, nous nous gardons la possibilité de lui

donner une valeur constante 7, qui correspond a la cohésion d'un doublet de particules

F,
,=A"¢
l Aﬁ (IV. 20)

Dans ce cas, le noyau de rupture s'écrit sous la forme :

primaires

-7,

KF=6,y¢/ "

1

(IV. 21)

Précisons la signification physique de la pression de cohésion 11 dans 1'expression.

Au sein d'un agglomérat, différents types de pression de cohésion sont définies (Figure IV.
15)

T, pression de cohésion moyenne a

~~. la surface de I'agrégat '

T, pression de cohésion entre
2 morceaux d’agrégat

4 : Py
T, pression de cohésion entre
2 particules primaires

Figure IV. 15 : Schéma des différents types de pressions de cohésion au sein d'un agglomérat

Si I'agglomérat est compact, 12 est la pression de cohésion entre les deux morceaux de
I'agglomérat qui se détacheront par rupture. 1 est proche de 1.

Dans l'écriture du noyau de rupture, la pression de cohésion 11 correspond donc a la pression
de cohésion entre deux particules au sein de l'agglomérat. En réalité, cette pression de
cohésion est pondérée par le nombre de voisins, elle dépend donc de i, la taille de
I'agglomérat.

Elle est a bien différencier de celle de la loi de puissance (IV. 2) notée 1o et qui correspond a
une pression de cohésion moyenne au sein de I'agglomérat.
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IV.1.3.4 Evolution de la viscosité et parameétres a déterminer

Nous nous intéressons particulierement a 1'évolution de la viscosité p de la suspension en
fonction du temps.

Tous les agglomérats contribuent a la fraction volumique effective. Ils sont supposés fractals
et sont caractérisés par la relation
R. i b
4 g (IV.22)
avec Rile rayon d'un agglomérat
i le nombre de particules dans un agglomérat

D la dimension fractale des agglomérats
S le facteur de structure

IS

3
, iy .
Un agglomérat occupe un volume adimensionné S au lieu de i.

Par conséquent, si on prend S =1, la fraction volumique effective est déduite de la relation :

1

'max i
¢eﬁ‘ :¢H20(N0+N1+ZIDN1) (IV.23)

i=2
Pour résumer, les différents parametres a fixer pour la modélisation sont

- La pression de cohésion 11
- La dimension fractale D

- Le temps caractéristique de cristallisation 6,

- Le temps caractéristique d'agglomération &, (ou aC)

La fraction volumique nominale en eau ®mo ainsi que le cisaillement ¥ sont fixés par

'expérience. Reste donc a déterminer les valeurs de D, 11, 6, et 8, .

Pour cela, la modélisation est réalisée a 1'aide du logiciel MathCad. La méthode numérique
de résolution de bilan de population est la méthode d’Euler explicite en temps.
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IV.2 Confrontation des modeles aux expériences pour les suspensions
d’hydrate

IV.2.1 Introduction sur la cristallisation des hydrates

La cristallisation des hydrates de Fréon implique le transfert du Fréon de la phase continue
(huile) vers la phase dispersée (eau), ce qui complique celle-ci par rapport a la cristallisation
de la glace. En effet, il a été remarqué aux cours des expériences qu’'a méme sous
refroidissement (7°C), la cristallisation de l'hydrate est beaucoup plus lente (plusieurs
dizaines d’heures) que celle de la glace (quelques dizaines de minutes). Il est donc nécessaire
d'aborder I'aspect thermodynamique et cinétique du systéme lors de sa cristallisation.

La cinétique de cristallisation des hydrates comprend plusieurs phénomenes :

- Le transfert de matiére : le Fréon de la phase huile vers la phase aqueuse
- Lanucléation

- Lacroissance

- L’agglomération des cristaux

Les trois derniers points dépendent principalement de la sursaturation, grandeur nécessitant
la connaissance de la thermodynamique du systeme.

IV.2.1.1 Cinétique de cristallisation de I'hydrate de Fréon

Il est intéressant de noter que les différents temps expérimentaux concernant la cinétique de
cristallisation pour le systeme hydrate a différentes fractions volumiques en eau et vitesses
de cisaillement sont du méme ordre de grandeur : quelques dizaines de minutes. Calculons
et comparons ces temps aux temps caractéristiques de transfert de chaleur et de matiere
théorique dans le systéme (goutte d'eau et son tres proche environnement).

> Transfert de matiére

Il s’agit du temps que met le Fréon pour passer de la phase huile a la phase eau sans
cristallisation. Un temps caractéristique Tr, peut étre calculé :

2
dp

" 4D, (V. 24)

Avec d;, le diamétre d"une goutte et Dy, la diffusivité de matiere égale a 109 m2.s-1
Tm est donc environ égal a 0,025 s.

Le temps caractéristique de formation d’'une goutte cristallisée (hydrate de Fréon) en ne
tenant compte que du transfert de matiere (de la surface de la goutte a I'interface du cristal
en formation dans la goutte) obéit a 1'expression :

2
L
" 24D,c,V

m-eq’ fréon

(IV. 25)
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Ol Ceq est la solubilité du Fréon dans I'eau a la température de travail et Vrwon est le volume
molaire du Fréon dans I'hydrate. ceq est de l'ordre de 4g.L1 soit 29.10° mol.L1 a -5°C
[Ashworth, 1988] et VEr¢on = 0,33 L.mol-.

La valeur de T', est environ 0,5 s.

> Transfert de chaleur

Il s’agit du temps que met la chaleur dégagée par la cristallisation de I’hydrate pour étre
évacuée.
2
dp

T =
"= D, (IV. 26)

D est la diffusivité thermique égale & 107 m2.s-1.
Donc T, est environ de 0,25 ms.

D’apres les valeurs de ces temps, les transferts de matiere et de chaleur ne sont donc pas
limitants pour la cinétique de cristallisation. Il faut noter que ces estimations ne tiennent pas
compte de la couche d'asphaltene a la surface de la goutte d'eau.

IV.21.2 Description thermodynamique du systéme dans la cellule
rhéologique

A T'équilibre, le systeme contient trois constituants : le xyléne, le Fréon et I'eau et quatre
phases : un gaz, deux liquides non miscibles : I'eau et le xyléne et un solide : I'hydrate. La
variance de ce systeme est donc égale a 1. A pression atmosphérique fixée a 1 bar, la
température et les compositions des différentes phases sont fixées. L’écart a 1'équilibre, force
motrice de la cristallisation, est donc la différence entre la température du systeme (-5°C
pendant la formation des hydrates) et la température d’équilibre (7°C pour I'hydrate de
Fréon). Cet écart peut servir de définition de la sursaturation.

Cette analyse élémentaire mérite cependant d’étre complétée et amendée compte tenu du
mode opératoire utilisé dans ce travail.

Avant 'apparition des premiers cristaux

A l'instant initial, une quantité donnée de Fréon, calculée par rapport a la quantité d’eau, est
introduite dans 1'émulsion (dans le tube RMN ou dans la cellule rhéologique qui sont
étanches). Le systeme contient alors trois constituants (eau, xyléne, Fréon) et trois phases
(gaz, eau, huile = xylene + Fréon) ; le systeme est alors divariant. A pression et température
ambiantes, a I'équilibre, les compositions sont fixées. Le contenu en Fréon de la phase huile
est bien str inférieur a celui introduit car une partie se trouve dans le ciel gazeux toujours
présent. Les transferts sont supposés rapides et donc I'équilibre est atteint a chaque instant.
La pression est supposée rester constante, ce qui n'est pas tout a fait exact dans un récipient
hermétiquement fermé mais qui reste négligeable. Lors de la descente en température a
pression constante, la concentration de la phase huile en Fréon va augmenter et tendre vers
la concentration initiale en Fréon introduite. Quand la température de travail est atteinte (-
5°C), la concentration en Fréon de la phase huile se stabilise et reste constante, tant qu’il n'y a
pas cristallisation. Compte tenu de la basse température de travail, la quantité de Fréon
introduite reste dans le xyléne.
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Apvparition des cristaux

A la température de travail, pendant I'isotherme, la cristallisation se produit. La phase huile
s’appauvrit donc en Fréon jusqu’a la disparition complete de 1'eau ou du Fréon puisque
I’équilibre ne peut se faire qu’'a une température fixée : 7°C, le systeme étant monovariant a
pression constante.

L’état qui sera utilisé pour définir la sursaturation correspond au systeme a 1'équilibre a la
pression réelle dans la cellule. Le plus simple est de définir 1'écart a 1'équilibre comme un
sous refroidissement ; c'est-a-dire comme la différence entre les températures de travail et
d’équilibre.

I peut également étre défini par rapport aux concentrations en Fréon dans le xylene (ou dans
I'eau) donc comme la différence entre la concentration en Fréon dans le xyléne a la
température de travail et a la température d’équilibre (7°C). L’avantage de cette deuxieme
définition serait de traiter le transfert de matiere et la cristallisation de fagon voisine et de
s’affranchir des variations de pression. Cependant cette facon de faire est erronée car la
cinétique de cristallisation ne dépend pas, a l'ordre 0, de la concentration en Fréon
introduite.

IV.2.2 Tests de sensibilité des parameétres du modéle

IV.2.2.1 Le modéle d'agglomération/rupture avec les noyaux simplifiés

Le premier modele d'agglomération / rupture testé comporte des noyaux simples dans les
équations de bilan de population décrits par les relations (IV. 6) et (IV. 21) qui sont rappelés
ci-dessous.

0
Le noyau d'agglomération s'écrit sous la forme K, = —* et le noyau de rupture s’écrit sous la
- 7
=6, ye’ "

forme K . Les parametres opératoires sont le Cisaillementj/ et la fraction

frag
volumique en eau ¢.

Les parametres a ajuster sont % 9 ,8,, D et 7,. Ils sont testés un par un, tous les autres
k

restant constants. Le Tableau IV. 1 répertorie toutes les valeurs de ces parametres pendant
les tests de sensibilité.
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Parametres fixés
Parametres 0 6, D T Y ¢
testés %{
Ha
0, variable 1 heure 2,3 1000 Pa 250 s1 0,03

0, 0,01 variable 2,3 1000 Pa 250 s1 0,03
D 0,005 1 heure variable | 1000 Pa 250 s1 0,03
el 0,01 1 heure 2,3 variable 250 s1 0,03
/4 0,01 1 heure 2,3 1000 Pa | variable 0,03
¢ 0,005 1 heure 2,3 1000 Pa 250 s1 variable

Tableau IV. 1: Valeurs des paramétres pour les différents tests de sensibilité du modéle

5 Influence de la variation de la pression de cohésion 7,

Tout autre parametre étant fixé dans le Tableau IV. 1, I'influence de la pression de cohésion
est étudiée avec le modele d’agglomération / rupture simple. Les courbes de viscosité

obtenues en fonction du temps sont rassemblées sur la Figure IV. 16.
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Figure IV. 16 : Influence de la valeur de la pression de cohésion 7, sur le modele
agglomération/rupture simple

La pression de cohésion entre deux particules 11 semble avoir une influence a la fois sur la
hauteur du pic et sur la valeur du plateau de viscosité. Plus 1 est grand et plus les valeurs de
viscosité maximale et au plateau final sont grandes. Plus la pression de cohésion entre deux
particules primaires est importante, plus la suspension a 1'état stationnaire est visqueuse.

Plus la valeur de 1; est faible et plus la rupture prendra le dessus sur I'agglomération a des
viscosités faibles, ce qui est observé avec la valeur de viscosité au pic.

> Influence de la valeur du cisaillement

De méme que pour Ty, I'influence de la valeur du cisaillement est testée, tous les autres
parametres du modele étant fixes et répertoriés dans le Tableau IV. 1. L'effet du cisaillement
est représenté sur la Figure IV. 17.
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Figure IV. 17 : Influence de la valeur du cisaillement sur le modele agglomération/rupture simple

Le cisaillement a la méme influence que t: sur la hauteur du pic et le palier de viscosité. En
imposant un cisaillement élevé aux agglomérats, la contrainte développée est plus grande et
casse d'autant mieux les agglomérats, rendant la viscosité plus faible.

o 0,
> Influence des temps caractéristiques %{ et 6,

Etudions maintenant I'influence des temps caractéristiques du modele sur les courbes de
viscosité en fonction du temps. Contrairement aux parametres précédents, les temps
interviennent cette fois dans les deux noyaux du modeéle ce qui fait que leur influence sur la
valeur de la viscosité et la forme de la courbe n’est pas directe. Les différents tests sont
répertoriés sur la Figure IV. 18.
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Figure IV. 18 : Influence de la valeur des temps caractéristiques sur le modele
agglomération/rupture simple

Le rapport % a une influence directe sur le phénomeéne d'agglomération. A 6, constant,
k

plus @, est petit et plus l'agglomération se fait rapidement : le pic est d'autant plus accentué.

En outre, si 6, est pris trop grand, I'agglomération n’est pas suffisante pour que le

phénomene de rupture puisse prendre place (cf courbe rouge: T./Tk=0,02 et Ti=1).
L'agglomération est stoppée lorsque toutes les gouttes d'eau sont cristallisées.

A % constant, plus 6, est grand et plus la cristallisation, et donc 1'agglomération,

commence tardivement. Cependant, la méme forme de pic apparait, seule la hauteur différe.

Il est a remarquer que les valeurs de viscosité finale de la suspension sont indépendantes de
la valeur des temps caractéristiques de cristallisation et d'agglomération, a partir du moment
ou la viscosité est assez importante pour que le phénomene de rupture entre en jeu. En effet,

pour le cas ot % =0.02 et 6, =1, 'augmentation de la viscosité due a I'agglomération n'est
k

pas assez importante pour qu'il y ait rupture des agglomérats.

> Influence de la dimension fractale D

L’influence de la dimension fractale est également testée. Les résultats sont représentés sur
Figure IV. 19. La dimension fractale intervient de facon directe dans le noyau de rupture et

de facon indirecte dans le noyau d'agglomération car elle intervient dans le calcul de la
viscosité.
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Figure IV.19 : Influence de la valeur de la dimension fractale sur le modéle agglomération/rupture
simple
Au vu des tests sur l'effet de la dimension fractale, plus D est petit et plus le pic de viscosité

est prononcé. En effet, plus D est petit, plus les agglomérats sont poreux et donc plus la

viscosité de la suspension apres agglomération est importante. En revanche, la dimension
fractale n'a pas d'effet sur la viscosité finale.

> Influence de la fraction volumique

L’influence de la fraction volumique en eau sur la forme de la courbe de viscosité en fonction
du temps est montrée sur la Figure IV. 20.
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Figure IV. 20 : Influence de la valeur de la fraction volumique en eau sur le modéle
agglomération/rupture simple
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Plus la fraction volumique en eau est grande, plus la viscosité maximale est importante. En
revanche, la fraction volumique en eau ne semble pas avoir d'influence sur la valeur du
palier final de viscosité. De plus, si la fraction volumique est trop petite, le pic disparait car
I'agglomération est limitée et ne permet pas d'atteindre la rupture des agglomérats. Pour
observer un pic et un phénomene de rupture pour une telle fraction volumique, il faut
baisser la valeur de la dimension fractale. On pourrait s'attendre a ce que, plus il y a de
gouttes d'eau au départ dans la suspension, plus la viscosité finale de la suspension est
grande. Ceci n'apparait pas avec ce modéle car le terme de rupture ne rend pas compte de la
taille de I'agglomérat.

Il semble donc nécessaire d'améliorer le modéle en faisant intervenir la taille de 'agglomérat
i et la dimension fractale D dans le noyau de rupture.

IV.2.2.2 Le modéle d'agglomération / rupture avec une dépendance de la
taille dans le noyau de rupture

Dans ce modele, le noyau d'agglomération s'écrit toujours sous la forme (IV. 6) et le noyau de
rupture dépend maintenant de la taille de l'agglomérat i d’aprés les relations (IV. 16) et (IV.
19) :

D-3
_aiv L
F i dp
K; =6, yexp| — (IV.27)

> Influence de la fraction volumique

La fraction volumique en eau doit maintenant avoir une influence sur les valeurs de la
viscosité finale. Différents essais ont été réalisés afin de vérifier ce point. L'exemple d"un test

avec 6, =1 heure, 7,=1000 Pa, 7‘/=2505-1 et ¢ variable est représenté sur la Figure IV. 21.
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Figure IV. 21 : Influence de la fraction volumique en eau sur le modele agglomération/rupture
dépendant de la taille

Avec le modele dans lequel le noyau de rupture dépend de la taille de 'agglomérat, la valeur
de la viscosité finale de la suspension dépendent de la fraction volumique en eau,
contrairement au modele avec le noyau de rupture simplifiée (Figure IV. 20).

Cependant, il est nécessaire de diminuer la dimension fractale et de changer la valeur de
% lorsque la valeur de la fraction volumique diminue afin d'avoir un pic de viscosité et
k

donc un phénomene d’attrition. Sinon, I'agglomération n'est pas assez forte pour atteindre
des valeurs de viscosité pour lesquelles la rupture peut prendre place. En effet, pour ¢=0.2,

D =23, si % = 0.005 (comme pour I'exemple avec ¢ =0,3), I'augmentation de la viscosité
k

n'est pas assez importante pour atteindre la rupture des agglomérats. Il est donc nécessaire
de diminuer la valeur de ce rapport: il est pris égal a 0.001.

Evaluons I'influence du changement de ces deux parametres sur les valeurs de la viscosité au
cours du temps.

> Influence de la dimension fractale

Les tests ont été réalisés pour des valeurs de % = 0,005, 6, =1 heure, 7,=1000 Pa, j/=2505-1
k

et ¢ =0,3. Les résultats sont représentés sur la Figure IV. 22.
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Figure IV. 22 : Influence de la valeur de la dimension fractale sur la viscosité au cours du temps
pour le modéle agglomération / rupture dépendante de la taille de 1’agglomérat

D’apres la Figure IV. 22, la valeur de la dimension fractale D a un effet notable sur la forme
du pic et donc la valeur maximale de la viscosité et sur la valeur finale de la viscosité.

D’apres la relation (IV. 27), la viscosité finale est contrdlée par le terme de rupture et donc
— 0.
par exp( % )

D-3

avec o0, =Ai P ' —. Quand D est égal a une valeur comprise entre 1,8 et 2,3, I'exposant
p

?XZ.Z est proche de 1, la valeur de la viscosité finale n’est donc pas trés affectée par le

changement de la valeur de la dimension fractale. La variation de la valeur de viscosité finale
sera néanmoins prise en compte pour I'établissement des barres d’erreur.

> Influence du rapport des temps caractéristiques d’agglomération et de cristallisation
0&
01(

De méme, I'effet de % a été considéré pour un systéeme avec 6,=1,7,=1000 Pa, 7 =250s1,

k
¢ =0,3 et D = 2.3. Les résultats sont reportés sur la Figure IV. 23.
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Figure IV. 23 : Influence de la valeur du rapport % sur les valeurs de la viscosité au cours du
k

temps

La valeur de % n’a quasiment pas d’influence sur la valeur de la viscosité finale de la
k

suspension.

Ces tests vont permettre de pouvoir estimer les erreurs sur les valeurs de viscosité dues au
changement de D et de % . D'apres la relation (IV. 1), ces erreurs sont répercutées sur les
k

valeurs de la fraction volumique effective dans la loi de puissance. Ainsi des barres d'erreur
vont pouvoir étre données sur le graphique représentant les lois de puissance.

Des instabilités numériques sont observées sur certaines des courbes des Figure IV. 21,
Figure IV. 22 et Figure IV. 23. Il a été vérifié qu'elles provenaient d'un phénomeéne
numérique et non physique. En effet, ces instabilités s’amenuisent quand le pas de temps et
la taille maximale de l'agglomérat sont diminués. De plus, il est vérifié systématiquement
que la fraction volumique effective, variable au cours du temps, est toujours inférieure a 0,57
et que toute I'eau a été convertie en cristaux pendant les différents tests.

Dans le Tableau IV. 2 sont récapitulés les effets des différents parametres sur le pic de
viscosité et la viscosité finale
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Pic de ++ ++ ++ + ++ ++
viscosité
Viscosité 0 0 ++ + ++ ++
finale

Tableau IV. 2 : Influence des paramétres sur le pic et la viscosité finale

IV.2.3 Comparaison aux résultats expérimentaux. Identification des
parametres

Dans cette partie, les résultats expérimentaux et le modele basé sur le bilan de population
sont confrontés afin de voir dans quelle mesure celui-ci est prédictif. Nous comparerons,
dans un premier temps, la loi de puissance déduite a partir des viscosités finales
expérimentales des suspensions et celle issue des résultats donnés par le modéle de bilan de
population. Dans un second temps, quelques cas expérimentaux seront confrontés au modele
puis nous discuterons de la validité du modele et des valeurs des parametres provenant de
l'identification.

IV.2.3.1 Comparaison du modele SLA au modele d’agglomération / rupture
basé sur un bilan de population

Dans cette partie, le modéle d'agglomération limitée par le cisaillement SLA (Figure IV. 8),
issu des résultats expérimentaux, est comparé au modele d’agglomération et de rupture,
cette derniere dépendant de la taille des agglomérats. Ce second modele est basé sur un
bilan de population de particules et a été développé dans ce travail.

Pour cela, pour différentes valeurs de fraction volumique en eau et a différents cisaillements,
la fonction O p =f(u j/) est tracée grace aux valeurs de viscosités et de fraction volumique

effective finales tirées des différentes simulations.

Dans le modele de bilan de population, les parameétres imposés sont j/,¢, 6, 9 6,,Det 7.
k

Dans le modele SLA basé sur la théorie de Mills, les suspensions de particules obéissent a la
fonction Py f =f(u j/) sous forme d'une loi de puissance. Ce modele permet de tirer des

informations sur la structure des agglomérats et leur mécanisme de rupture.

Sur la Figure IV. 24 est représentée la fonction f issue du modele de bilan de population pour
un systeme avec une pression de cohésion imposée de 1000 Pa. Chaque point correspond a

un jeu de parametres 7/ ,@. Les coordonnées du point sont obtenues a partir des valeurs de la
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fraction volumique effective et de viscosité en fin de simulation. D et % sont pris
k

constants, mais ajustés pour certains, de maniére a avoir un pic de viscosité c'est a dire un
phénomene d'agglomération puis de rupture.

9
. ¢ Modele
= 1000 Pa —— Erreurs relatives a D
7 |
R —s— Erreurs relatives a 0a
6 |
D=18—> 2
g 5 N
RS 0a/0k = 0,001 — 0,005 03116
3 4l y =4.1619x"
R*=0.785
1 | D = 2’1 — 2,3
0 x x —82/8k = 0,000 > 0.01
0 5 10 15 20 25 30 35

My

Figure IV. 24 : Fonction f issue des données du modéle de bilan de population pour t; = 1000 Pa

La fonction f peut étre approchée par une fonction puissance (IV. 2):

%ﬂ =4,161977°"'¢

Il en est déduit x = (3-D)m = 0,3116. et 7, = 100Pa .

Les barres d’erreur ont été calculées a l'aide de tests effectués a différentes valeurs de
dimension fractale et de temps caractéristiques de cristallisation et d’agglomération.

Dans le systéme étudié (eau dans xyléne + trichlorofluorométhane XFA), les résultats
expérimentaux tirés du modele SLA, donnent une valeur de 7, = 700Pa et x = 0,3. Pour se
rapprocher de cette valeur de pression de cohésion moyenne 1o au sein de I'agglomérat, il
faut changer la valeur de pression de cohésion entre deux particules 11 dans le modéle. Elle
est prise, cette fois, égal a 5000 Pa.
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Figure IV. 25 : Fonction f issue des données du modéle de bilan de population pour t; = 5000 Pa

Il en est déduit x = (3-D)m =0,3773. et 7, = 350Pa.

En augmentant la pression de cohésion entre deux particules primaires 1; imposée comme
parametre du modeéle, la pression de cohésion moyenne au sein de 1'agglomérat T, issue du
modele SLA, se trouve augmentée également. Il en est de méme pour la valeur de x qui
représente la structure et le mécanisme de rupture de l'agglomérat.

IV.2.3.2 Application du modele de bilan de population a quelques courbes
expérimentales

Le modele issu du bilan de population a été confronté a quelques évolutions expérimentales
de la viscosité en fonction du temps. Les trois points suivants ont été respectés dans la
mesure du possible pour identifier les parametres du modéle :

- La hauteur du pic de viscosité
- Lalargeur du pic de viscosité
- Lavaleur du palier de viscosité

Quelques exemples de confrontations de courbes expérimentales aux modeles sont présentés

sur les Figure IV. 26, Figure IV. 27, Figure IV. 28 et Figure IV. 29. Les jeux de parametres
utilisés sont répertoriés dans le Tableau IV. 3
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Figure IV. 26 : Fraction volumique en eau de 33.6% et vitesse de cisaillement de 500s
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Figure IV. 27 : Fraction volumique en eau de 15.1% et vitesse de cisaillement de 100s
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Figure IV. 28 : Fraction volumique en eau de 8.4 % et vitesse de cisaillement de 250s
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Figure IV. 29 : Fraction volumique en eau de 33.9 % et vitesse de cisaillement de 250s

Les trois premieres simulations s'ajustent bien aux points expérimentaux. En revanche, sur la
Figure IV. 29, la largeur et surtout la dissymétrie du n'est pas reproduite. Nous discuterons
de ce point dans la prochaine partie.

Les valeurs des parametres associés a chaque simulation, optimisées aprés comparaison aux
données expérimentales, sont répertoriées dans le Tableau IV. 3. Ce tableau contient a la fois
les parametres des tests des Figure IV. 26, Figure IV. 27, Figure IV. 28 et Figure IV. 29 et
d'autres tests non présentés ici.
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Fraction Température %
Volumique | Cisaillement de travail 11 (Pa) D 6, () 6, (h) 0,
en eau
0.339 250 1°C 10000 2.3 0.009 0.8 89
0.324 250 -2°C 40000 2.3 0.013 0.6 46
0.329 100 -5°C 40000 2.3 0.005 0.3 60
0.336 500 -5°C 20000 24 0.001 0.7 70
0.174 100 -5°C 1000 2.1 0.005 0.5 100
0.151 100 -5°C 4000 1.9 0.05 2.5 50
0.134 100 -5°C 1200 1.8 0.015 4 266
0.0839 250 -5°C 40000 1.7 0.04 1.6 40
0.0534 250 -5°C 1200 1.8 0.02 14 700

Tableau IV. 3 : Tableau répertoriant les différentes valeurs des parameétres O, 9 6,,D, 7, pour }/
k

et ¢ donnés

La taille des agrégats au cours du temps a pu également étre visualisée :
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Figure IV. 30 : Evolution de la taille des agrégats au cours du temps - Exemple d"une fraction

volumique en eau de 33.6% et vitesse de cisaillement de 500s

D’apres la Figure IV. 30, on voit le nombre de particules primaires augmenter au cours du
temps ce qui est synonyme d’érosion de I'agrégat. De plus, la proportion des petits agrégats
est importante mais ceci est accentué par la représentation en nombre de la distribution des
tailles d’agrégats. Si cette représentation était en volume ou en masse, la proportion des
grands agrégats seraient favorisée. L’évolution de la taille des agrégats permet d’avoir une
idée plus réelle de ce qui se passe dans une suspension agrégée d’hydrates avec notre

modele.
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IV.2.3.3 Conclusions : discussion a propos des parametres du modele et
limitations

> Comparaison de l'état stationnaire entre le modéle de bilan de population et le
modele d’agglomération limitée par le cisaillement SLA

D’apres le modele SLA, les suspensions suivent une loi de puissance du type f :

Py

0= fu j/). Le modele par bilan de population élaboré dans ce chapitre permet

également de rendre compte d'une telle loi de puissance (Figure IV. 24 et Figure IV. 25).

Pour le modele de bilan de population, la méme dépendance générale avec la fraction
volumique est observée. En revanche, la dépendance au cisaillement est moins importante,

Py

mais quand le cisaillement varie, les valeurs de ) etde u j/ne s’éloignent pas trop de la

courbe qui représente le modele SLA.

Les résultats expérimentaux, qui permettent de tracer la courbe du modéle SLA, présentent
trop d'incertitudes pour pouvoir savoir lequel des deux modeles représente le mieux la
réalité. Cependant ces deux modeles représentent la méme tendance: la variation de

¢"% avec la contrainte (¢ 7 , p étant la viscosité finale.

» Discussion a propos des parameétres du modeéle

Les six parameétres testés ont une influence sur la forme de la courbe temporelle de viscosité
pendant la cristallisation / agglomération. Nous allons essayer de comprendre et
d'interpréter leurs différentes influences.

e La pression de cohésion 1y

Dans les exemples montrés sur les Figure IV. 26, Figure IV. 27 et Figure IV. 28 , la valeur de
la pression de cohésion entre deux particules 11 dans un agglomérat doit étre prise différente
selon les cas expérimentaux pour pouvoir rendre compte de la hauteur du palier de viscosité.
Ceci est dt a la dispersion des points expérimentaux autour de la courbe représentant la loi
de puissance du modéle d'agglomération. En effet, si le point est juste sur cette courbe, la
valeur de 11 correspond a celle donnée par la loi de puissance. Mais si le point s'en écarte
légérement, cette valeur peut étre bien différente car une erreur de 100% sur la viscosité

conduit a des erreurs tres faibles sur ¢"% et ,Llj/ (cf I11.3.2).

e Le temps caractéristique de cristallisation 6,

Le temps caractéristique de cristallisation 6, représente le temps intrinseque de
cristallisation d'une goutte d'eau. Il est donc fonction de la probabilité qu'une goutte d'eau
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cristallise et est comparé a 1'ordre de grandeur du temps %2 qui, expérimentalement, est de
quelques dizaines de minutes.

La valeur de @, trouvée par le modéle est d'environ une heure voire plus, ce qui signifie que

si l'agglomération ne jouait pas un role dans la cinétique de cristallisation, le temps de
cristallisation serait d'une heure. Or, expérimentalement, le temps 2 est plus court. Ceci
corrobore le role accélérateur de l'agglomération dans la cinétique de cristallisation. Ce
phénomene est bien pris en compte dans le modele.

® Le temps caractéristique d'agglomération 6,

Dans tous les exemples présentés dans le Tableau IV. 3, le temps caractéristique
d'agglomération 6, est de l'ordre de 102 heure c'est a dire de l'ordre de la minute.

ﬂ .
Théoriquement, , =————— (équation (IV. 15)) et est estimé a 0.3s si ¥ =100s~", Do =

¢H 20 yac
0,1, C=1 et sil'efficacité a est égale a 1. L'efficacité doit donc étre trés inférieure a 1 pour

atteindre des 6, ,de l'ordre de la minute. Ceci est d aux asphalténes qui stabilisent les

gouttes d'eau et sont des anti-agglomérants. Ils ralentissent donc le processus
d’agglomération.

e La dimension fractale D

Dans le modeéle, la dimension fractale D doit, elle, varier en fonction de la fraction volumique
pour rendre compte d'un pic de viscosité : plus la fraction volumique est petite et plus la
dimension fractale doit étre prise petite.

Ceci peut s'expliquer par un phénomene de compaction des agglomérats. En effet, quand la
fraction volumique en eau de départ est importante, les agglomérats ont moins la possibilité
d'étre laches car, tres vite, ils se "génent". Ils ont donc tendance & se compacter: leur
dimension fractale augmente [Guéry, 2006]. Au contraire, quand la fraction volumique est
faible, les particules peuvent former des objets plus laches, mais qui peuvent également se
compacter au cours du temps. D varie avec la fraction volumique effective au cours du
temps d'expérience [Selomulya, 2001]. Ces observations montrent que la concentration en
particules peut avoir un effet sur la structure des agglomérats. Il faudrait rendre compte
dans le modéle de bilan de population d'une évolution de D avec la fraction volumique

effective par un phénomeéne de compaction en plus de celui de rupture.

La constance de la dimension fractale au cours du processus peut expliquer le fait que la
largeur du pic sur la Figure IV. 29 ne soit pas reproduite. En effet si la dimension fractale
varie avec le temps, d'apres la courbe rouge de la Figure IV. 31, tirée de la Figure IV. 22, le
pic de viscosité s'élargit et devient asymétrique.

190



0.60

—D=23

. f —D=22

; 0.40

) —D=21

=

S

3

z 0.20 -

0.0 , , | ,
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Temps th)
Figure IV. 31 : Influence du changement de valeur de la dimension fractale sur la forme du pic de
viscosité

Dans le cas correspondant a la Figure IV. 29, la largeur du pic expérimental peut aussi
provenir du fait que toute 'eau n'est pas convertie en hydrate (cas 30% d'eau) alors que dans

le modele il est supposé que toutes les gouttes d'eau se sont transformées en particules
solides.

> Conclusions du travail de modélisation

Nous avons donc montré, dans ce travail de modélisation, qu'en réalité les deux modeles
d'agglomération développés dans la partie bibliographique coexistent :

* Le modele d'agglomération par contact qui donne une taille maximale d'agglomérat
entrainant un pic de viscosité de la suspension

¢ Le modéle SLA qui, lui, entraine une réduction de la viscosité due a la rupture ou
I'érosion des agglomérats et une viscosité d'équilibre finale.

Ce point constitue I'originalité du travail de modélisation de cette theése qui est appuyé sur
des résultats expérimentaux de rhéologie.

191



CONCLUSIONS

ET PERSPECTIVES

192



Les hydrates de gaz sont des composés cristallins capables de s’agglomérer et de boucher les
pipelines pendant la production de pétrole brut dans des conditions d’offshore profond. Ces
particules, par un mécanisme couplé de cristallisation / agglomération, tendent
progressivement a former un bouchon et donc empéchent ou ralentissent la production de
pétrole.

Dans l'avenir, ce probleme de bouchage va s’accentuer avec l’exploitation de champs
satellites, qui sont des champs moins productifs et situés plus loin des plates-formes
pétrolieres. Dans ce cas, les conduites sont de tres longues distances (jusqu’a plusieurs
centaines de kilometres) et leur l'isolation, réalisée pour éviter la formation des hydrates,
pose des problemes de cott et d’efficacité. Les solutions envisagées sont doubles. La
premiére est de laisser se former des hydrates dans ce type de conduites en s’assurant qu’ils
ne s’agglomerent pas, ou du moins pas jusqu’a former un bouchon. Le seconde consiste a
installer un séparateur eau / huile en téte de puits avant la conduite pour baisser la quantité
d’eau et ainsi limiter la formation des hydrates. Dans ces deux cas, un modele prédictif qui
donne les conditions d’écoulement en présence de particules d’hydrate est indispensable.

Ce travail avait pour but d’étudier la cinétique de cristallisation et d’agglomération des
hydrates a l'origine du probléeme de bouchage des conduites. Pour cela, une étude
expérimentale a été réalisée sur des suspensions de particules de glace et d’hydrate modéle
(trichlorofluorométhane) dispersées dans une phase hydrocarbure. Deux principales
techniques de caractérisation ont été utilisées : la RMN relaxométrie qui permet de suivre la
cinétique de cristallisation et la conversion d’eau en cristaux ; et la rhéologie qui permet, elle,
de suivre la cinétique d’agglomération. Un cisaillement calibré a partir du cisaillement
imposé en rhéologie a été adapté en RMN afin de reproduire les mémes conditions
expérimentales et ainsi de pouvoir comparer les résultats des deux techniques. Ce point est
une des originalités de ce travail.

Pour mieux comprendre le phénomene d'agglomération de particules d'hydrates dans une
émulsion eau dans huile, trois émulsions modéles sont utilisées dans ce travail. La phase
dispersée est de I'eau pure. Le tensioactif qui stabilise les trois émulsions est constitué par
des asphaltenes. Ils sont obtenus a partir du brut vénézuélien SINCOR par précipitation dans
de I'heptane. Seule la phase huile differe. Il s’agit d’huiles simples dont les caractéristiques
sont parfaitement connues afin de maitriser le systeme étudié. La composition de la phase
huile varie dans le but d’étudier l'influence de deux parametres sur les processus de
cristallisation et d’agglomération des particules de glace et d’hydrate :

¢ La physico-chimie de l'interface eau / huile : émulsion trés stable et moins stable
e Le type de particules : glace et hydrate

Les principales conclusions de ce travail expérimental ont été de mettre en évidence le role
significatif de I'état de floculation des asphaltenes sur les cinétiques de cristallisation et
d’agglomération des particules de glace. Les asphaltenes proches de leur état de floculation
génent et ralentissent la cristallisation / agglomération des particules de glace et rend ce
mécanisme davantage proche d'une cristallisation / agglomération de réacteurs
indépendants plutot que d'un phénomeéne collectif par contact. Une différence notable sur
ces phénomeénes a également été mise en évidence entre les particules de glace et d’hydrate a
méme physico-chimie d’interface. De plus, la relaxométrie RMN sous cisaillement a permis
de suivre la cinétique de formation des cristaux ce qui est une méthode originale et encore
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jamais utilisée pour cette application. En revanche, malgré nos espérances, cette technique
n’a pas permis de caractériser la structure des agglomérats.

A partir de ces résultats expérimentaux, il a été mis en évidence des modes de cristallisation
/ agglomération différents suivant les systemes étudiés. Apreés avoir analysé ces différents
modes de cristallisation / agglomération, le comportement des suspensions d’hydrates de
Fréon a été modélisé.

Dans la littérature, deux modeles d'agglomération existent : le modele d'agglomération par
contact qui donne une taille maximale d'agglomérat entrainant un pic de viscosité de la
suspension et le modele d’agglomération limitée par le cisaillement SLA qui, lui, entraine
une réduction de la viscosité due a la rupture ou a I'érosion des agglomérats pour atteindre
finalement une viscosité d'équilibre.

Le modeéle élaboré dans ce travail montre, qu’en réalité, la coexistence de ces deux modeles
intervient dans le processus d’agglomération des particules d’hydrate. En effet, notre modele
comporte un terme d’agglomération qui représente une agglomération par contact, et un
terme de rupture qui représente une agglomération limitée par le cisaillement. Ces deux
termes permettent de modéliser toute la réponse rhéologique des suspensions d’hydrate et
non plus seulement la valeur de la viscosité finale comme dans le modéle SLA. Ce modele
donne accés aux parametres de cinétique de cristallisation et d’agglomération, ainsi qu'aux
parametres de structure des agglomérats.

Ce modele, apres avoir été amélioré, devra permettre de prédire des tests sur des particules
d’hydrate dans une boucle d’écoulement plus proche d’un systéme réel de conduite, avec
des pétroles bruts et des hydrates de gaz (et non plus des huiles simples et des hydrates
modeles). Une sonde Lasintec, qui mesure des longueurs de cordes, installée sur cette boucle
d’écoulement permettra par ailleurs d’avoir des informations expérimentales sur la taille et
la structure des agglomérats et donc améliorera ce modéle de prédiction de bouchage des
conduites. La connaissance de ces différents parametres, a fraction volumique en eau et
cisaillement donnés, permettra in fine de prédire ce qui va se passer en écoulement dans une
conduite.
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Abstract :

This work deals with the problem of pipeline blockage by gas hydrates during oil
production. Gas hydrates are crystals resulting from water and gas molecules association
under high pressure and low temperature conditions. Such thermodynamical conditions are
generally encountered in oil production, particularly for deep offshore fields or cold areas.
Due to agglomeration process, hydrate occurrence leads to plug formation.

The main objective of this study is to improve our understanding in the mecanisms involved
in the agglomeration process, particularly for water in oil emulsions. Results have allowed us
to supply a theorical model of agglomeration. A model system of Ice and Freon hydrates
dispersed in xylene with asphaltenes as surfactant is used. As Freon hydrates form under
atmospheric pressure at low temperature, it allows us to apply different techniques without
being limited by pressure conditions. The Nuclear Magnetic Resonance (NMR) technique is
mainly used. It makes the measurement of the ratio between solid hydrogene or fluorine in
ice or hydrate and total hydrogen or fluorine in the sample possible - enabling to know the
quantity of formed ice or hydrates. Thus, a kinetic study is realized, enabled to know the
quantity of ice and hydrate formed. To complete this work, optical microscopy with cooling
cell is used to get direct observations of agglomeration. The rheometry technique is also
used. It enables us to study the evolution of the apparent viscosity of the system during ice
or hydrate formation and plugging. These techniques can also be applied to study real
systems like methane hydrates in crude oils under field conditions. Moreover, an
interpretation, which couples rheology, crystallisation and agglomeration, is studied and
leads to a model.
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Résumé :

Ce travail traite du probléme du bouchage des pipelines par des particules d’hydrates de gaz
dans la production de pétrole. Les hydrates de gaz sont des composés cristallins qui se
forment a partir de 'association d’eau et de molécules de gaz a haute pression et basse
température. De telles conditions thermodynamiques sont rencontrées pendant la
production et le transport de pétrole, particulierement en offshore profond ou dans des
zones froides. A cause de ce processus d’agglomération, I'apparition d’hydrate peut mener a
la formation de bouchons.

Cette étude a pour but d’améliorer la compréhension de ce mécanisme d’agglomération,
dans le cas d’'une émulsion eau dans huile. Par conséquent, 1’agglomération des particules de
glace et d’hydrate est comparée. L'agglomération des particules de glace et d’hydrate de
trichlorofluoromethane ou fréon (CCI:F) dispersées dans le xylene avec des asphaltenes
comme tensioactif est choisie comme systtme modéle. Comme les hydrates de
trichlorofluoromethane (CCLF) sont stables a pression atmosphérique, ils permettent
d’utiliser des techniques d’analyses sans étre limité par les conditions de pression. La
technique de Résonance Magnétique Nucléaire RMN est utilisée. La grande différence entre
le temps de relaxation des solides et des liquides est utilisée afin de controler in situ le
rapport entre la quantité d’entités (hydrogéene ou fluor) solides et total en fonction du temps
et des conditions controlées de cisaillement. Ainsi, une étude cinétique est réalisée, ce qui
permet de connaitre la quantité de glace ou d’hydrate formée ; La viscosité apparente du
systeme, pendant la cristallisation et le bouchage, est également suivie grace a des mesures
rhéologiques afin de caractériser I'agglomération des particules. Pour compléter cette étude,
des observations en microscopie optique avec une cellule thermostatée est utilisée afin
d’obtenir des observations directes de 1’agglomération. Cette approche expérimentale nous
permet de discuter des différents mécanismes d’agglomération de la glace et de I'hydrate
dans une phase hydrocarbure et de les modéliser.
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